ПРЕДИСЛОВИЕ К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ 


Многие даже хорошие учебники по общей и 
неорганической химии очень похожи друг на дру¬ 
га, так как оперируют одним и тем же набором 
теоретических представлений и эксперименталь¬ 
ных фактов, значительная часть которых вошла 
в научный обиход много десятилетий или даже 
одно-два столетия тому назад. Предлагаемая вни¬ 
манию российского читателя книга Н. Гринвуда 
и А. Эрншо не похожа ни на один из таких учеб¬ 
ников. Отдавая должное исторически важным 
ранним этапам развития химии, авторы не про¬ 
сто доводят изложение предмета вплоть до сегод¬ 
няшнего дня (вернее, почти до дня сдачи в пе¬ 
чать второго издания своей книги), но уделяют 
открытиям и интересным экспериментам послед¬ 
него времени особенно много внимания. Стремясь 
освободиться от сложившихся стереотипов, соз¬ 
дающих впечатление статичности науки, и пред¬ 
ставить химию в ее развитии, авторы даже в на¬ 
звании книги открыто отказались от традицион¬ 
ного термина «неорганическая химия», полагая его 
устаревшим, и заменили его «химией элементов». 
Если вспомнить известную шутку о том, что не¬ 
органическая химия — это то, чем занимаются хи¬ 
мики-неорганики, этот терминологический ради¬ 
кализм не покажется столь уж неуместным, тем 
более что занимаются они, как правило, именно 
химией элементов. 

При создании своего труда авторы, помимо 
идеи непрерывного развития химии как науки и 
постоянной опоры на Периодическую систему 
элементов Д.И. Менделеева, руководствовались 
несколькими четко обозначенными в их предис¬ 
ловиях принципами. В кратком изложении они 
выглядят так: 

— вынесение на первый план фактических сто¬ 
рон излагаемого предмета, а не покоящихся на этих 
основаниях теоретических концепций (впрочем. 


утверждение авторов об «эфемерности» любых тео¬ 
рий представляется излишне категоричным); 

— сбалансированное включение в изложение 
химии элементов всех связанных с ней разделов 
из других областей химии (физической, аналити¬ 
ческой, элементоорганической, химической техно¬ 
логии и т.п.) и даже глобальных проблем разви¬ 
тия общества (так, в главе о водороде достаточно 
детально обсуждаются перспективы водородной 
энергетики); 

— ориентация на разных читателей: на тех, кого 
больше привлекают логика и красота науки, и на 
тех, кто в первую очередь интересуется многооб¬ 
разными приложениями химии в современном 
мире. Здесь стоит отметить не имеющее прецеден¬ 
та обращение авторов в сотни химических фирм и 
включение полученной от них информации в текст 
соответствующих глав, что придает изложению 
особую привлекательность, хотя порой и не ли¬ 
шено легкого привкуса рекламы. 

Читатель без труда обнаружит и те методиче¬ 
ские принципы, которыми руководствовались ав¬ 
торы, и скорее всего не сможет не согласиться с 
ними. Наиболее ценная методическая особенность 
книги — все реже встречающаяся теперь, но в пол¬ 
ной мере присущая авторам почти по-юношески 
романтическая увлеченность химией (сами авто¬ 
ры предпочитают говорить об испытываемом ими 
волнении и очаровании), которая определяет весь 
стиль изложения и быстро «заражает» читающего. 
Естественно, что удовольствие, испытываемое при 
чтении книги всяким мало-мальски подготовлен¬ 
ным читателем, положительно сказывается на эф¬ 
фективности усвоения материала. 

Книга Гринвуда и Эрншо давно переведена на 
многие языки. Русское издание, конечно, запоз¬ 
дало. Однако в определенном смысле оно выхо¬ 
дит как нельзя более своевременно — в момент 
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Предисловие к русскому изданию 


перехода российской высшей школы на двухуров¬ 
невую систему бакалавр-магистр (или специалист). 
Большая часть переводчиков этой книги — препо¬ 
даватели кафедры неорганической химии Москов¬ 
ской государственной академии тонкой химичес¬ 
кой технологии (МИТХТ), которая одной из пер¬ 
вых в России перешла на двухуровневую систему. 

Приступая к переводу книги, издательство и 
коллектив переводчиков исходили из того, что она 
может служить почти идеальным учебным и спра¬ 
вочным пособием для обучающихся в магистра¬ 
туре и аспирантуре химических факультетов уни¬ 
верситетов и химических вузов. Книга содержит 
31 главу; по сути каждая из них представляет со¬ 
бой исчерпывающую обзорную статью. Все они 
объединены общей идеей и снабжены в общей 
сложности несколькими тысячами ссылок на мо¬ 
нографии, обзоры и оригинальные статьи. Это 
предоставляет студенту, аспиранту и преподавате¬ 
лю самые широкие и разнообразные возможнос¬ 
ти работы над материалом — от создания неболь¬ 
шого курса лекций, охватывающего по усмотре¬ 
нию преподавателя содержание всего нескольких 
глав, до составления обстоятельных обзоров лите¬ 
ратуры и курсовых работ с использованием при¬ 
веденной в книге библиографии. Книга является 
прекрасной стартовой площадкой для перехода от 


изучения химии к самостоятельной творческой ра¬ 
боте в науке. 

Разумеется, круг возможных читателей этого 
учебника не ограничивается будущими магистра¬ 
ми, аспирантами и преподавателями высшей 
школы. Чтение учебника не предполагает очень 
серьезной предварительной физико-химической 
подготовки, поэтому отдельные главы с интере¬ 
сом и большой пользой для себя прочтут продви¬ 
нутый школьник, хорошо успевающий студент- 
химик младших курсов, не чувствующий себя 
вполне удовлетворенным предлагаемым ему обя¬ 
зательным учебным материалом школьный препо¬ 
даватель. Много интересного найдет в книге мо¬ 
лодой (да и не только молодой!) ученый. По на¬ 
званным причинам книга будет выглядеть вполне 
уместно в фондах почти любой библиотеки — от 
школьной и районной до библиотеки академиче¬ 
ского института. 

Перевод выполнен В.А. Михайловым (предисло¬ 
вия, гл. 1-3, 31), Е.В. Савинкиной (гл. 4-7, 28, 29, 
приложения), Ю.И. Азимовой (гл. 8), Е.Э. Гри¬ 
горьевой (гл. 9, 10), Н.М. Логачевой (гл. 11-13), 
Л.Ю. Аликберовой (гл. 14-18), Н.С. Рукк (гл. 19-22, 
30), М.Ф. Рукк (гл. 23-25), С.М. Пестовым (гл. 26, 27). 

В.А. Михайлов 


ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ 


Появившись впервые в 1984 г., эта книга быст¬ 
ро зарекомендовала себя как один из лучших учеб¬ 
ников и полезный справочник. Она была одобре¬ 
на и студентами, и преподавателями и уже пере¬ 
ведена на несколько языков в Европе и Азии. 
Было ясно, что новые подходы, положенные в ее 
основу (см. предисловие к первому изданию), вы¬ 
соко оцениваются научной и педагогической об¬ 
щественностью, и нам неоднократно и настойчиво 
предлагали выпустить второе издание книги. В со¬ 
ответствии с этими пожеланиями мы полностью 
пересмотрели и сделали более современным текст 
и добавили более 2000 новых ссылок на работы, 
появившиеся после выхода в свет первого изда¬ 
ния. В связи с последними достижениями химии 
элементов в текст внесены бесчисленные измене¬ 
ния и дополнения, затронувшие фактически каж¬ 
дую страницу. В то же время при тщательном ре¬ 
дактировании книги мы постарались сохранить 
все ее особенности, сделавшие первое издание 
столь привлекательным для читателей. 

Основной план книги остался неизменным, 
лишь раздел о химии металлоорганических соеди¬ 
нений был изъят из главы 8 («Углерод») и вклю¬ 
чен вместе с кратким изложением других аспек¬ 
тов координационной химии в переработанную 
главу 19. Однако химия даже самых простых с точ¬ 
ки зрения химика элементов за последние годы 
существенно обогатилась, а иногда даже претер¬ 
пела драматические изменения. Так, современную 
сложную химию щелочных металлов нельзя было 
даже представить десять иди двадцать лет тому 
назад; например, для лития в настоящее время 
известно по меньшей мере 20 способов координа¬ 
ции с координационными числами от 1 до 12. Из¬ 
вестны соединения с анионами щелочных метал¬ 
лов и даже элёктриды. Аналогичным образом в 
химии металлоорганических соединений все боль¬ 


ший интерес вызывают тяжелые элементы груп¬ 
пы магния, особенно их соединения с крупными 
лигандами. Продолжает удивлять химиков бор, 
химия кластеров на его основе постоянно разви¬ 
вается и расширяется, так же как химия соедине¬ 
ний, содержащих связь сера—азот, химия гетеро¬ 
поликислот, бионеорганическая химия многих 
элементов, химия соединений лантанидов в низ¬ 
ких степенях окисления и т.д. Подобное утверж¬ 
дение верно для материала практически всех ос¬ 
тальных глав вплоть до синтеза и определения 
свойств самого тяжелого из трансактинидных эле¬ 
ментов с 2= 112. Здесь уместно напомнить, что в 
настоящее время известно на 49 элементов боль¬ 
ше, чем знал Менделеев (63 элемента), когда со¬ 
здавал свою периодическую систему элементов. 

О быстром прогрессе химии элементов за по¬ 
следние 15 лет свидетельствуют также несколько 
совершенно новых разделов, посвященных не су¬ 
ществовавшим ранее совершенно неожиданным 
областям химии. К ним относятся а) координаци¬ 
онные соединения дигапто-диводорода, б) фулле- 
рены и их многочисленные производные, в) мет- 
кары и г) высокотемпературные оксидные сверх¬ 
проводники. 

Мы надеемся, что новое издание «Химии эле¬ 
ментов» окажется столь же полезным для его чи¬ 
тателей, как и предыдущее, и они испытают то же 
волнение и очарование, которые вызывает у нас 
эта развивающаяся на наших глазах область нау¬ 
ки. Мы должны также поблагодарить наших мно¬ 
гочисленных корреспондентов, сообщавших нам 
о своих работах, и Школу химии университета го¬ 
рода Лидс, создавшую нам благоприятные усло¬ 
вия для работы над книгой. 

Н.Н. Гринвуд 
А. Эрншо 

Август, 1997 
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Происхождение элементов. 
Изотопы и атомные массы 


1.1. Введение 

Эта книга посвящена химии элементов. В настоя¬ 
щее время известно 112 элементов, хотя не все из 
них встречаются в природе. Из 92 элементов от 
водорода до урана все, за исключением технеция 
и прометия, найдены на Земле, технеций обнару¬ 
жен на некоторых звездах. Еще 20 элементов были 
добавлены искусственным ядерным синтезом в 
лабораториях. Почему в природе существуют толь¬ 
ко 90 элементов? Чем обусловлены наблюдаемые 
распространенности элементов и относительные 
содержания каждого изотопа в природной смеси? 
Конечно, мы должны также ответить на вопрос, в 
какой степени изотопный состав элементов под¬ 
вержен изменениям в природе, имея в виду, что 
его изменения ведут к непостоянству атомных 
масс и, возможно, даже ставят под сомнение клас¬ 
сические способы определения химического со¬ 
става и строения веществ посредством химиче¬ 
ского анализа. 

Теорий много, и всегда важно четко различать 
экспериментальные данные, модели, полезные для 
планирования последующих экспериментов, и 
принятые в данное время теории, цель которых — 
интерпретация известных фактов. «Пробная», т.е. 
неокончательная природа нашего знания, вероят¬ 
но, нигде не проявляется с большей очевидностью, 
чем в вопросах о происхождении химических эле¬ 
ментов и их современном изотопном составе, ко¬ 
торые рассматриваются в нескольких первых 
разделах этой главы. Это и неудивительно, так 
как прогресс в этой огромной области знания 
стал возможен лишь в последние десятилетия 
благодаря новым открытиям в ядерной физике, 
астрофизике, теории относительности и кванто¬ 
вой теории. 


1.2. Происхождение Вселенной 

В настоящее время большинство ученых объясня¬ 
ют происхождение и эволюцию Вселенной к ее 
современному виду теорией Большого Взрыва [1]. 
Эта теория предполагает, что вся материя Вселен¬ 
ной некогда была сосредоточена в первичном ядре 
с огромными плотностью (~ ІО 96 г*см -3 ) и темпера¬ 
турой (~10 32 К), которое по некоторым причинам 
взорвалось и распространило излучение и материю 
по всему пространству. По мере расширения Все¬ 
ленная охлаждалась; это позволило постепенно 
дифференцироваться четырем основным типам 
взаимодействия и привело к образованию частиц 
различных типов. Наука ничего не может сказать 
об условиях, существовавших до достижения вре¬ 
мени Планка і Р \(Ск/с 5 ) 1/2 = 1,33 • КГ 43 с], когда гра¬ 
витационные и электромагнитные, а также силь¬ 
ные и слабые ядерные взаимодействия были не- 
дифференцированы и равносильны. Через ІО -43 с 
после Большого Взрыва (Г=10 31 К) гравитация 
выделилась как отдельная сила, а через 10 -35 с 
(10 28 К) сильные ядерные взаимодействия отдели¬ 
лись от все еще неразделенных сил электромаг¬ 
нитного и слабого ядерного взаимодействия. Речь 
здесь идет о невообразимо малых временах и вы¬ 
соких температурах: так, например, фотону, дви¬ 
жущемуся со скоростью света, нужно .КГ 24 с, что¬ 
бы преодолеть расстояние, равное диаметру атом¬ 
ного ядра. Через ІО -10 с после Большого Взрыва 
температура, согласно расчетам, понизилась до 
10 15 К, что позволило дифференцироваться элект¬ 
ромагнитным и слабым взаимодействиям. К мо¬ 
менту 6- КГ 6 с (1,4* ІО 12 К) из кварков образова¬ 
лись протоны и нейтроны, затем стабилизи¬ 
ровались электроны. Через одну секунду от 
момента Взрыва, после периода аннигиляции 




1.3. Распространенность элементов во Вселенной 
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частиц и античастиц и образования электромагнит¬ 
ных фотонов Вселенная уже была населена части¬ 
цами, названия которых хорошо знакомы всем хи¬ 
микам — протонами, нейтронами и электронами. 

Вскоре после этого сильные ядерные взаимо¬ 
действия вызвали соединение большого числа 
протонов и нейтронов в ядра дейтерия (р + п), а 
затем и гелия (2р + 2п). Так начался процесс воз¬ 
никновения элементов. В течение этого маленько¬ 
го отрезка космической истории, приходящегося 
на 10-500 с после Взрыва, вся Вселенная представ¬ 
ляла собой как бы огромный гомогенный термо¬ 
ядерный реактор, превращающий водород в гелий. 
До этого ядра гелия не могли существовать — тем¬ 
пература была настолько высокой, что мощное 
излучение немедленно превратило бы их снова в 
протоны и нейтроны. В дальнейшем вследствие 
продолжающегося расширения Вселенной плот¬ 
ность частиц стала слишком низкой для реализа¬ 
ции этих хотя и сильных, но короткодействующих 
взаимодействий. Вычисления, таким образом, по¬ 
казывают, что в течение примерно 8 минут около 
четверти массы Вселенной превратилось в ядра 
гелия, а около трех четвертей осталось в виде во¬ 
дорода. Одновременно около 1(Г 3 % ее массы 
превратилось в ядра дейтерия и около 1(Г 6 % — в 
ядра лития. Эти выводы космологической теории 
Большого Взрыва подтверждаются эксперимен¬ 
тальными наблюдениями. Повсюду во Вселен¬ 
ной — и в самых старых звездах нашей Галакти¬ 
ки, и в молодых звездах удаленных от нас галак¬ 
тик— распространенность гелия близка к 25%. 
Еще более удивительно, что предсказанная кон¬ 
центрация дейтерия была обнаружена в межзвезд¬ 
ных облаках. Кроме того, как станет понятно да¬ 
лее, на звездах ядра дейтерия разрушаются сразу 
же после их образования, и вблизи них не созда¬ 
ется заметной равновесной концентрации ядер 
дейтерия из-за высокой температуры звездного 
окружения. Единственным источником дейтерия 
во Вселенной предстает, таким образом, Большой 
Взрыв. Никакая другая космологическая теория не 
может в настоящее время объяснить наблюдаемое 
соотношение Н : Не : V. 

Две другие характеристики Вселенной также 
легко объясняются теорией Большого Взрыва. Во- 
первых, как было обнаружено Э. Хабблом в 
1929 г., свет, получаемый Землей от далеких га¬ 
лактик, всегда тем более смещен к красному кон¬ 
цу спектра, чем больше расстояние до его источ¬ 
ника. Это означает, что Вселенная все еще рас¬ 
ширяется, и обратная экстраполяция во времени 
после некоторых допущений показывает, что 
Большой Взрыв произошел около 15 млрд лет тому 


назад. Независимые оценки возраста Вселенной, 
выполненные другими способами, неизменно при¬ 
водят к близкому результату. Во-вторых, теория 
убедительно объясняет (скорее даже предсказыва¬ 
ет) существование всемирного изотропного косми¬ 
ческого излучения со спектром черного тела. Это 
излучение (соответствующее по последним изме¬ 
рениям температуре 2,735 ± 0,06 К) было открыто 
в 1965 г. А. Пензиасом и Р. Вильсоном [2^ и рас¬ 
сматривается как затухающий реликт Большого 
Взрыва. Ни одна из других предложенных к настоя¬ 
щему времени космологических теорий не может 
объяснить все эти разнообразные наблюдения. 

1.3. Распространенность 
элементов во Вселенной 

Информация о распространенности по крайней 
мере некоторых элементов на Солнце, звездах, в 
газовых туманностях и в межзвездном пространстве 
была получена при детальном спектроскопическом 
анализе в различных диапазонах электромагнитно¬ 
го спектра. Эти данные дополняются прямым ана¬ 
лизом образцов земных пород и метеоритов, а в 
последние годы все в большей степени и образ¬ 
цов вещества комет, лунных пород и проб, взятых 
с поверхности других планет Солнечной системы 
и их спутников. Результаты свидетельствуют о 
сильной дифференциации вещества в Солнечной 
системе и некоторых звездах, но картина в целом 
удивляет однородностью состава. Водород — наи¬ 
более распространенный элемент во Вселенной, 
на его долю приходится 88,6% всех атомов (или 
ядер). Гелия примерно в 8 раз меньше (11,3%), и 
на эти два элемента вместе приходится 99,9% всех 
атомов и около 99% массы Вселенной. Ядерный 
синтез более тяжелых элементов из водорода и ге¬ 
лия прошел, таким образом, в малой степени. 

Имеются различные опенки распространенности 
элементов во Вселенной, и хотя они иногда разли¬ 
чаются в деталях для отдельных элементов, эти рас¬ 
хождения редко превышают коэффициент 3 (ІО 0,5 ) 
на шкале, охватывающей 12 порядков. Соответствую¬ 
щие данные представлены на рис. 1.1. На нем хо¬ 
рошо видны некоторые особенности, которые 
должны быть объяснены любой удовлетворитель¬ 
ной теорией происхождения элементов. К этим осо¬ 
бенностям относятся, например, следующие: 

1) распространенность элементов с ростом 
атомного массового числа А уменьшается 
экспоненциально до А ^100 (т.е. 42); 





Атомный номер 2 

Рис. 1.1. Распространенность элементов во Вселенной как функция атомного номера 2 . Распространенность выражена как число атомов на ІО 6 атомов 
5і и отложена в логарифмической шкале [А.О.\Ѵ. Сатегоп, Зрасе Зсі. Кеѵ., 15, 121-146 (1973)], учтены также некоторые более новые данные) 
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после этого уменьшение замедляется и вре¬ 
менами маскируется локальными флуктуа¬ 
циями; 

2) в интервале 2 от 23 до 28 присутствует явно 
выраженный пик, охватывающий V, Сг, Мп, 
Ре, Со, №; максимум этого пика приходит¬ 
ся на Ре, распространенность которого при¬ 
мерно в ІО 3 раз превышает значение, ожида¬ 
емое из общего хода кривой; 

3) дейтерий (О), Іл, Ве и В — более редкие эле¬ 
менты по сравнению с соседними Н, Не, С 
и N5 

4) среди более легких ядер (вплоть до 8с, 2= 21) 
те из них, массы которых кратны 4, более 
распространены по сравнению с их соседя¬ 
ми, например 16 0, 2 ^е, 24 М§, 28 8і, 32 8, 36 Аг 
и 40 Са (правило Г. Оддо, 1914); 

5) атомы с четными А более распространены по 
сравнению с атомами с нечетными А (на 
рис. 1.1 это проявляется в виде смещения 
вверх кривой для четных 2 , исключением яв¬ 
ляется лишь бериллий с устойчивым изото¬ 
пом ^Ве и несуществующим 8 Ве). 


Еще две особенности становятся заметными, если 
рассмотреть график зависимости распространен¬ 
ности элементов от А, а не от 2: 

6) атомы тяжелых элементов, как правило, обо¬ 
гащены нейтронами, тяжелые обогащенные 
протонами нуклиды редки; 

7) двойные максимумы распространенности 
наблюдаются при А = 80, 90; Л = 130, 138; 
А=\96, 208 (см. рис. 1.5, с. 19). 

Необходимо также объяснить существование в 
природе естественных радиоактивных элементов, 
периоды полураспада которых (или периоды по¬ 
лураспада их предшественников) существенно 
меньше, чем предполагаемый возраст Вселенной. 

В результате широких исследований, выполнен¬ 
ных в течение последних 40 лет, стало возможным 
дать детальное и убедительное объяснение изложен¬ 
ных выше экспериментальных данных. Историче¬ 
ская последовательность достижений, приведших к 
современному уровню понимания проблемы про¬ 
исхождения элементов, коротко представлена в 
дополнении 1.1. Поскольку эта проблема тесно 


Дополнение 1.1. Происхождение элементов — исторические вехи 


1890-е гг. 

Первые систематические исследования распространенности элементов на Земле 

Ф. Кларк, 

Г. Вашингтон и др. 

1905 

Специальная теория относительности: Е-тс 2 

А. Эйнштейн 

1911 

Ядерная модель атома 

Э. Резерфорд 

1913 

Открытие изотопов у стабильного элемента (№) 

Дж. Томсон 

1919 

Первая ядерная реакция 'уТ'Да.р) 1 ^) 

Э. Резерфорд 

1925-1928 

Первые спектроскопические данные о распространенности элементов на звездах 

С. Пэйн; Г. Ресселл 

1929 

Первая публикация о звездном нуклеосинтезе при слиянии протонов 
с образованием гелия и более тяжелых нуклидов 

Р. Аткинсон и 

Ф. Хутерменс 

1937 

«Отсутствующий» элемент с 2'=43 (технеций) 
синтезирован по реакции 9 4 9 2 Мо(с1,п) 9 4 9 зТс 

К. Перье и Э. Сегре 

1938 

Двумя учеными независимо предложен каталитический СІЧО-процесс, 
облегчающий ядерный синтез в звездах 

X. Бете, 

К. фон Вайцзеккер 

1938 

Открыт процесс деления урана 

О. Хан 

и Ф. Штрассман 

1940 

Синтез первого трансуранового элемента 23 9 ^р 

Э. Макмиллан 
и Ф. Эйблсон 

1947 

Среди продуктов деления урана открыт последний «отсутствующий» 
элемент с 2-(з\ (Рш) 

Дж. Маринский, 

Л. Гленденин и 

Ч. Корнелл 

1948 

В теорию расширяющейся после Большого Взрыва Вселенной включена 
теория (неверная) нуклеогенезиса 

Р. Альфер, 

X. Бете и Г. Гамов 

1952-1954 

Нуклеогенезис дополнен процессом горения гелия 

Э. Салпетер, Ф. Хойл 

1954 

Перечень протекающих в звездах реакций дополнен медленным 
поглощением нейтронов 

А. Камерон 

1955-1957 

Создана исчерпывающая теория звездного синтеза всех элементов 
и их космической распространенности 

Э. Бербидж, 

Дж. Бербидж, 

У. Фаулер, Ф. Хойл 

1965 

Открыто реликтовое изучение 2,7 К 

А. Пензиас 
и Р. Вильсон 
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Глава 1. Происхождение элементов. Изотопы и атомные массы 


связана с теориями эволюции звезд, в следующем 
разделе коротко описаны различные типы звезд, 
а затем мы перейдем к обсуждению различных 
процессов синтеза химических элементов. 

1.4. Эволюция звезд 
и их спектральные классы [3, 4] 

В общих чертах эволюцию звезд можно предста¬ 
вить следующим образом. Первая стадия — фор¬ 
мирование звезды за счет аккреции, т.е. обуслов¬ 
ленного силами гравитации падения вещества ис¬ 
ходного холодного водородно-гелиевого облака 
на первоначально образовавшееся в нем ядро. 
Для звезды с размерами и средней плотностью 
Солнца (масса 1,991 • Ю 30 кг= 1М©) данная ста¬ 
дия может занять около 20 лет. Это гравитацион¬ 
ное сжатие сопровождается выделением тепла, 
часть которого теряется в виде излучения, одна¬ 
ко продолжающееся сжатие приводит к росту 
температуры, до тех пор пока в центральной ча¬ 
сти звезды (ядре) при ~ ІО 7 К не начинаются ядер- 
ные реакции. Энергия этих реакций компенси¬ 
рует радиационные потери, вследствие чего уста¬ 
навливается состояние временного равновесия 
или стационарное состояние. 

Когда —10% водорода в ядре звезды уже истра¬ 
чено на ядерные реакции, возобновляется процесс 
гравитационного сжатия и роста температуры. 
При —2 • 10 8 К начинается выгорание гелия за счет 
реакций ядерного слияния. Далее следуют исто¬ 
щение запаса гелия и сжатие с ростом температу¬ 
ры до —ІО 9 К, когда становятся возможными ядер¬ 
ные реакции с участием более тяжелых ядер 
(2=8-22). Продолжительность этих процессов 
сильно зависит от массы звезды. Она может со¬ 
ставить 10 12 лет для звезды с массой 0,2 М®, 
ІО 10 лет для одной солнечной массы, ІО 7 лет для 
массы 10 М® и всего 8 • ІО 4 лет для звезды с мас¬ 
сой 50 М®, т.е. чем массивнее звезда, тем быстрее 
она расходует свое ядерное топливо. Дальнейшие 
катастрофические изменения приводят к выбросу 
значительной части звездного вещества в окружа¬ 
ющее пространство, где оно вместе с водородом и 
гелием вовлекается в формирование следующего 
поколения звезд. Следует, однако, заметить, что, 
поскольку максимум кривой энергии связи в ядре 
приходится на железо, в экзотермических процес¬ 
сах рассмотренного типа, протекающих самопро¬ 
извольно при достаточном повышении темпера¬ 
туры, возникают только элементы легче железа 


(2= 26). Для образования элементов тяжелее же¬ 
леза требуется уже подвод энергии. 

Доказательства, на которых основывается об¬ 
суждаемая теория эволюции звезд, почерпнуты не 
только из совокупности известных ядерных реак¬ 
ций и релятивистского принципа эквивалентно¬ 
сти массы и энергии. Важнейшее значение имеет 
спектроскопическое изучение света, поступающе¬ 
го к нам от звезд. Спектральная классификация 
звезд — это краеугольный камень современной 
экспериментальной астрофизики. Спектроскопи¬ 
ческий анализ звездного света дает ценную ин¬ 
формацию о химическом составе звезд, позволяя 
не только идентифицировать присутствующие там 
элементы, но и оценить их относительные кон¬ 
центрации. Кроме того, обусловленное эффектом 
Доплера «красное смещение» спектральных линий 
может быть использовано для оценки относитель¬ 
ных движений звезд й их удаленности от Земли. 
Более тонкие измерения позволяют определить 
температуру поверхности звезд по спектральным 
характеристикам их теплового излучения: чем 
выше температура, тем короче длина волны в мак¬ 
симуме эмиссии. Поэтому более холодные звезды 
кажутся нам красными, а более горячие звезды по 
мере роста температуры — соответственно желты¬ 
ми, белыми и голубыми. Различия в цвете звезд, 
как показано в табл. 1.1, связаны также с разли¬ 
чиями в их химическом составе. 

Если спектральные классы звезд (или их тем¬ 
пературы) отложить в зависимости от звездной ве¬ 
личины (или светимости), на диаграмме выявится 
несколько предпочтительных областей, в которые 
попадает большинство звезд. Такие диаграммы 
были впервые построены независимо друг от дру¬ 
га Э. Герцшпрунгом в 1905-1907 гг. и Г. Ресселлом 
в 1913 г. и теперь называются диаграммами Герц- 
шпрунга-Ресселла (рис. 1.2). Более 90% всех звезд 
располагаются вдоль широкой полосы, называе¬ 
мой главной последовательностью. Она охватывает- 
все спектральные классы и весь интервал измене¬ 
ния звездных величин от больших и горячих звезд 
класса О с большой массой в верхней части диа¬ 
граммы до маленьких плотных, красноватых звезд 
класса М в ее нижней части. Определения «боль¬ 
шой» и «маленький» имеют здесь лишь относи¬ 
тельное значение, так как все звезды вдоль глав¬ 
ной последовательности классифицируются как 
карлики. 

Следующая наиболее многочисленная группа 
звезд расположена выше и правее главной по¬ 
следовательности. Звезды этой группы называют¬ 
ся красными гигантами. Например, Капелла и 
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Таблица 1.1. Спектральные классы звезд 


Классѣ 

Цвет 

Температура поверхности, К 

Спектральная 

характеристика 

Примеры 

О 

Голубой 

> 25 000 

Линии ионизированного Не 
и других элементов; слабые 
линии Н 

10 в созвездии Ящерицы 

В 

Г олубовато-белый 

11 000-25 000 

Преобладают Н и Не 

Ригель, Спика, 

А 

Белый 

7500-11 000 

Очень сильные линии Н 

Сириус, Вега 

Р 

Желтовато-белый 

6000-7000 

Линии Н слабее; становятся 
хорошо заметными линии 
ионизированных металлов 

Канопус, Процион 

С 

Желтый 

5000-6000 

Преобладают линии ионизи¬ 
рованных и нейтральных 
металлов (особенно Са) 

Солнце, Капелла 

К 

Оранжевый 

3500-5000 

Линии нейтральных метал¬ 
лов и полосатые спектры 
простых радикалов (на¬ 
пример, СІЧ, ОН, СН) 

Арктур, Альдебаран 

м 

Красный 

2000-3500 

Преобладают полосатые 
спектры простых молекул 
(например, ТіО) 

Бетельгейзе, Антарес 


а) Существует дальнейшее деление каждого класса на 10 подклассов, например ...Р8, Р9, СО, С1, 02,... Солнце (температура 
поверхности 5780 К) относится к подклассу 02. Последовательность букв, обозначающих классы звезд, сложилась истори¬ 
чески и, возможно, ее легче всего запомнить с помощью мнемонической фразы «ОЬ Ве А Ріпе Оігі (Оиу), Кі$8 Ме». 


Большие, горячие, массивные — преобладают линии Н и Не 


Е 

2 

ч 

о 

о 


+5 


+10 


+15 


Сверхгиганты 


Переменные 


Красные 

гиганты 


Главная последовательность 
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Рис. 1.2. Диаграмма Герпшпрунга-Ресселла для звезд с известной светимостью и спектральным классом 
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Солнце относятся к классу С, но Капелла в 
100 раз ярче Солнца. Так как обе звезды имеют 
одинаковую температуру, следует заключить, что 
излучающая поверхность Капеллы в 100 раз, а ра¬ 
диус в 10 раз больше, чем у Солнца. Выше крас¬ 
ных гигантов расположены супергиганты, подоб¬ 
ные Антаресу (рис. 1.3), температура поверхности 
которого вдвое ниже, чем у Солнца, но яркость в 
10 000 раз больше; отсюда мы заключаем, что его 
радиус в 100 раз превышает радиус Солнца. Ниж¬ 
ний левый угол диаграммы, напротив, населен от¬ 
носительно горячими звездами с низкой яркостью, 
что указывает на их небольшие размеры. Это — 
белые карлики, подобные Сириусу В, имеющему 
массу Солнца при размерах Земли и плотности, 
достигающей 5 • ІО 4 г/см 3 . 

Теперь можно связать описание типов звезд с 
предстоящим в следующем разделе обсуждением 
термоядерных процессов и синтеза элементов. 
Когда протозвезда начинает за счет гравитацион¬ 
ного сжатия формироваться из межзвездного обла¬ 
ка, состоящего из водорода и гелия, ее температу¬ 
ра возрастает, пока не достигает такого значения, 
при котором в ее центральной части сможет под¬ 
держиваться реакция протонного горения (с. 17). 
На этой стадии звезда с массой, приблизительно 
равной массе Солнца, попадает в главную после¬ 
довательность, где проводит, возможно, 90% сво¬ 
ей жизни, понемногу теряя массу, но генерируя 
колоссальные количества энергии. Последующее 
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Рис. 1.3. Сопоставление различных звезд на диаграмме 
Герцшпрунга-Ресселла. Числа в скобках обозначают при¬ 
близительный диаметр звезды (диаметр Солнца принят за 
единицу) 


истощение водорода в ядре звезды (но не в ее 
внешних слоях) приводит к дальнейшему сжатию 
и формированию ядра, в котором начинается ре¬ 
акция горения гелия. При этом большая часть ос¬ 
тавшегося водорода выталкивается в протяженную 
и разреженную внешнюю оболочку — звезда ста¬ 
новится красным гигантом, так как ее огромная 
излучающая поверхность не может более поддер¬ 
живаться при столь же высокой температуре, что 
и ранее, несмотря на более высокую температуру 
ядра. Температура поверхности типичных красных 
гигантов составляет 3500-5500 К, они в ІО' -ІО 4 раз 
ярче ив 10-100 раз больше Солнца. На более позд¬ 
них стадиях в красных гигантах могут протекать 
реакция горения углерода (с. 19) и затем, в ходе 
окончательного превращения звезды в белого кар¬ 
лика, ос-процесс (с. 19). 

Многие звезды образуют связанные системы 
двойных звезд, обращающихся вокруг общего 
центра масс. Если, как это часто случается, две 
звезды имеют различные массы, более массивная 
из них эволюционирует быстрее и достигает ста¬ 
дии белого карлика раньше своего партнера. 
Когда вторая звезда расширяется, превращаясь 
в красного гиганта, ее протяженная атмосфера 
достигает белого карлика. Это приводит к неус¬ 
тойчивости, заканчивающейся взрывом и выбро¬ 
сом вещества по направлению к более массивно¬ 
му партнеру. Яркость белого карлика при этом 
увеличивается иногда даже в десятки тысяч раз, 
что выглядит как рождение новой звезды (так как 
сама двойная звезда до этого была невидима для 
невооруженного глаза). 

Как мы увидим при описании е- и у-процессов 
(с. 20), в звездах главной последовательности мо¬ 
гут возникать еще более эффектные неустойчи¬ 
вости. Если начальная масса звезды превышает 
3,5 солнечной массы, ее гравитационный коллапс, 
согласно современным теориям, может быть на¬ 
столько катастрофичным, что система сжимается 
до плотности, превышающей плотность ядерной 
материи, и превращается в черную дыру. Для звезд 
главной последовательности с массой 1,4-3,5М Ѳ 
сжатие, вероятно, останавливается при достиже¬ 
нии ядерной плотности, приводя к образованию 
быстро вращающейся нейтронной звезды (с плот¬ 
ностью МО 14 г/см 3 ), которая может быть наблю¬ 
даема как пульсар, испускающий импульсное 
электромагнитное излучение в широком интерва¬ 
ле частот при частоте пульсаций, составляющей 
доли секунды. Внезапная остановка коллапсирующе¬ 
го ядра в процессе сжатия звезды после достиже¬ 
ния им ядерной плотности приводит к быстрому 
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подъему температуры (до ~ 10 12 К) и давления, 
вследствие чего возникает ударная волна. Достиг¬ 
нув внешней оболочки звезды, она вызывает быс¬ 
трое сжатие и резкий рост температуры, что, в 
свою очередь, инициирует многие новые ядерные 
реакции и приводит к взрыву с выбросом вовне 
значительной части массы звезды. Конечным ре¬ 
зультатом становится рождение сверхновой звез¬ 
ды, яркость которой может быть в ІО 8 раз выше, 
чем у исходной звезды. В этот момент яркость 
сверхновой звезды сравнима с яркостью всей ос¬ 
тальной галактики, в которой она сформирова¬ 
лась. Далее яркость падает экспоненциально, час¬ 
то период ее полуослабления составляет около 
двух месяцев. Сверхновые, новые и неустойчивые 
переменные звезды из числа угасающих красных 
гигантов являются, таким образом, наиболее ве¬ 
роятными кандидатами на синтез более тяжелых 
элементов и их выброс в межзвездное простран¬ 
ство с последующим вовлечением при конденса¬ 
ции межзвездной материи в более поздние гене¬ 
рации звезд главной последовательности, подоб¬ 
ных Солнцу. Следует, однако, подчеркнуть, что 
теории происхождения химических элементов воз¬ 
никли совсем недавно и все детали протекающих 
при этом процессов еще далеко не поняты. Эта 
область знаний в настоящее время очень активно 
развивается, и некоторые из положений этой гла¬ 
вы имеют предварительный характер и, несомнен¬ 
но, будут модифицированы и уточнены в результа¬ 
те новых экспериментальных и теоретических ис¬ 
следований. С этой оговоркой мы переходим к 
более детальному описанию ядерных процессов 
синтеза химических элементов. 


1.5. Синтез элементов [5-9] 

Для объяснения существования разных типов 
звезд и наблюдаемой распространенности эле¬ 
ментов предложены следующие классы ядерных 
реакций: 

1) экзотермические процессы в недрах звезд, 
протекающие в такой последовательности: 
горение водорода, горение гелия, горение 
углерода, сс-процесс, равновесный процесс 
(е-процесс); 

2) процессы захвата нейтронов — 8-процесс и 
г-процесс, протекающие соответственно с 
участием медленных (8Іо\ѵ) и быстрых (гаріё) 
нейтронов; 


3) различные процессы, включающие р-про- 
цесс (захват протона) и реакции скалывания 
внутри звезд, а также х-процесс — скалыва¬ 
ние галактическими космическими лучами в 
межзвездном пространстве (с. 21). 


1.5.1. Горение водорода 

Когда температура сжимающейся массы атомов 
водорода и гелия достигает ~10 7 К, становится 
возможным протекание последовательности тер¬ 
моядерных реакций, наиболее важные из которых 
приведены в табл. 1.2. 

Таблица 1.2. Термоядерные реакции с участием протонов 


Реакция 

*Н+ 'Н^ 2 Н + е + + ѵ е 
2 Н + >Н-» 3 Не+ у 
3 Не + 3 Не —> 4 Не + 2 1 Н 


Выделяющаяся Время 
энергия 0 реакции а > 

1,44 МэВ 1,4 -ІО 10 лет 

5,49 МэВ 0,6 с 

12,86 МэВ ІО 6 лет 


а) Приведенное здесь время реакции — это время, необхо¬ 
димое для того, чтобы половина исходных частиц вступи¬ 
ла в реакцию; оно сильно зависит от температуры и плот¬ 
ности. Приведенные значения соответствуют условиям в 
центре Солнца, т.е. 1,3- ІО 7 К и 200г*см -3 . 

1 МэВ на атом = 96,485* ІО 6 кДж* моль -1 . 


Процесс в целом, как легко видеть, превращает 
четыре протона в ядро гелия с одновременным 
испусканием двух позитронов и двух нейтрино: 

4’Н -> 4 Не + 2е + + 2ѵ е ; <2 = 26,72 МэВ 


После учета энергии, уносимой двумя нейтрино 
(2 • 0,25 МэВ) на долю излучения остается 
26,22 МэВ, т.е. 4,20 пДж на атом гелия или 
2,53* ІО 9 кДж -моль -1 . Эта огромная энергия выде¬ 
ляется за счет разности между массой образовав¬ 
шегося ядра гелия-4 и массой четырех протонов, 
из которых оно возникло. Указанная разность со¬ 
ставляет 0,028 а.е.м. 

Кроме того, на периферии звезды протекают 
реакции между протонами, дейтронами и ядрами 
3 Не, но мы не будем на них останавливаться. За¬ 
метим лишь, что масса звезды при рассматривае¬ 
мых превращениях почти не меняется (потеря 
массы составляет лишь 0,7%). Например, на Солн¬ 
це каждую секунду 600 млн т водорода превраща¬ 
ется в 595,5 млн т гелия, а 4,5 млн т материи транс¬ 
формируется в энергию. Эта энергия высвобож¬ 
дается глубоко в недрах Солнца в виде жесткого 
у-излучения, которое, взаимодействуя со звездным 
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веществом, постепенно превращается в фотоны с 
большей длиной волны. Чтобы достичь поверхно¬ 
сти Солнца излучению нужно, вероятно, около 
1 млн лет. 

Солнце не относится к звездам первого поко¬ 
ления в главной последовательности, поскольку 
имеются спектроскопические свидетельства нали¬ 
чия на нем многих более тяжелых элементов, 
сформировавшихся, как полагают, в других типах 
звезд и затем распространившихся по Галактике, 
чтобы при удобном случае оказаться вовлеченны¬ 
ми в последующие поколения звезд главной по¬ 
следовательности. В присутствии более тяжелых 
элементов, в частности углерода и азота, возмож¬ 
на каталитическая последовательность ядерных 
реакций (рис. 1.4), содействующая превращению 
протонов в гелий (X. Бете и К. фон Вайцзеккер, 
1938 г.). Результирующая реакция с выделением 
энергии 26,72 МэВ здесь точно та же, что и рас¬ 
смотренная раньше, но два нейтрино уносят 0,7 и 
1,0 МэВ соответственно, оставляя на излучение 
25,0 МэВ (4,01 пДж) на цикл. Кулоновские барье¬ 
ры в С-ІЧ-О- цикле в 6-7 раз выше, чем при пря¬ 
мом взаимодействии протон-протон, поэтому ка¬ 
талитический цикл не становится доминирующим 
до тех пор, пока температура не достигнет 
~1,6* ІО 7 К. Оценки показывают, что на Солнце 
доля каталитического процесса в общем балансе 
энергии составляет около 10%. 



Рис. 1.4. Каталитический С-ІЧ-О-цикл конверсии 'Н в 4 Не. 
Указаны рассчитанные времена полупревращения для отдель¬ 
ных стадий при 1,5 • ІО 7 К 


Когда в подобной Солнцу звезде главной по¬ 
следовательности выгорает, превратившись в ге¬ 
лий, около 10% водорода, направленное вовне 
тепловое давление излучения становится недо¬ 
статочным, чтобы противостоять силам гравита¬ 
ции, и наступает следующая стадия сжатия. В 
ходе этого процесса гелий концентрируется в 
плотном (р « ІО 5 г • см -3 ) центральном ядре и тем¬ 
пература возрастает до ~2 • ІО 8 К. Этого достаточ¬ 
но для преодоления кулоновских потенциальных 
барьеров вокруг ядер гелия, чтобы сделать возмож¬ 
ным процесс горения гелия, т.е. слияния его ядер. 
Водород на этой стадии образует огромную разре¬ 
женную оболочку вокруг ядра звезды, вследствие 
чего звезда быстро превращается в красного ги¬ 
ганта и покидает главную последовательность 
(с. 14). Необходимо подчеркнуть, что горение во¬ 
дорода во всех звездах главной последовательно¬ 
сти привело к настоящему времени к возникно¬ 
вению во Вселенной лишь 20% от того количе¬ 
ства гелия, которое сформировалось в первые 
несколько минут непосредственно после Большо¬ 
го Взрыва (см. с. 11). 

1.5.2. Горение гелия и углерода 

Основные ядерные реакции при горении гелия 
таковы: 

4 Не + 4 Не 8 Ве, 

и 

8 Ве + 4 Не 12 С*-► 12 С + у 

Ядро 8 Ве неустойчиво по отношению к ос-распаду 
(6/2 ~ 2 • ІО -16 с), так как его энергия на 0,094 МэВ 
выше энергии двух ядер гелия; рассчитано, что 
равновесное соотношение 8 Ве и 4 Не в ядре крас¬ 
ного гиганта близко к ІО -9 . Это очень маленькая 
величина, но ее достаточно, чтобы обеспечить 
слияние трех ядер, ибо вероятность непосред¬ 
ственного их слияния ничтожно мала. В 1954 г. 
Ф. Хойл, исследуя процессы нуклеосинтеза в звез¬ 
дах, предсказал, что ядро 12 С должно иметь ра¬ 
диоактивное возбужденное состояние с энергией 
на 7,70 МэВ выше, чем в основном состоянии. 
Через три года отвечающая этому переходу актив¬ 
ность с энергией 7,653 МэВ была обнаружена экс¬ 
периментально. Измеренная разность энергий 
0( 12 С* - 3 4 Не) равна 0,373 МэВ. Все это позволяет 
определить энергию реакции в целом: 

3 4 Не -► 12 С+у; 0 = 7,281 МэВ 
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В последующих реакциях горения гелия образу¬ 
ются более тяжелые четные ядра: 


,2 С + 4 Не — 

— 16 0 + у; 

0 = 7,148 МэВ 

16 0 + 4 Не — 

-> 20 № + у; 

0 = 4,75 МэВ 

20 № + 4 Не — 

—► 24 Мё + у; 

0 = 9,31 МэВ 


Эти реакции приводят к выгоранию гелия, ранее 
образовавшегося при горении водорода, и к появ¬ 
лению состоящего из углерода, кислорода и нео¬ 
на внутреннего ядра звезды, которое, как и ранее, 
разогревается за счет гравитационного сжатия. 
При температуре ~5*10 8 К становится возмож¬ 
ным, наряду с другими процессами, горение угле¬ 
рода. Обогащенное углеродом ядро стареющего 
красного гиганта с плотностью около ІО 4 г*см -3 , 
представляет собой, таким образом, как бы ядер- 
ный реактор со следующими первоначально про¬ 
текающими в нем типичными реакциями: 


12 с + 12 с - 

—► 24 Мё + у; 

0=13,85 МэВ 

,2 с + 12 с - 

—> 23 Ш + *Н; 

0 = 2,23 МэВ 

12 с + 12 с — 

—► 20 Ые + 4 Не; 

0 = 4,62 МэВ 


Расчеты показывают, что время протекания таких 
реакций составляет ~ ІО 5 лет при 6 • ІО 8 К и ~1 год 
при 8,5 • ІО 8 К. Следует отметить, что ядра водоро¬ 
да и гелия частично регенерируются в ходе этих 
процессов, обеспечивая возможность протекания 
многочисленных реакций образования разнообраз¬ 
ных нуклидов в рассматриваемом интервале масс. 

1.5.3. а-Процесс 

Дальнейшая эволюция звезды после фазы крас¬ 
ного гиганта до некоторой степени зависит от ее 
массы. Если она не превышает 1,4 М®, может сно¬ 
ва произойти сжатие, после чего звезда вступает в 
колебательную стадию своей жизни, прежде чем 
стать белым карликом (с. 16). Когда вследствие вы¬ 
горания гелия и углерода ядро звезды сжимается 
и разогревается выше ~10 9 К, энергия у-излуче- 
ния в недрах звезды достигает значений, доста¬ 
точных для возбуждения эндотермической реак¬ 
ции 20 №(у, ос) 16 0. Образующиеся при этом ос-час- 
тицы в состоянии преодолеть кулоновский барьер 
других ядер неона и, вступая с ними в экзотерми¬ 
ческую реакцию, образовать 24 М§: 


20 № + у- 

-> 16 0 + 4 Не; 

0 = -4,75 МэВ 

20 № + 4 Не - 

—► 24 Мё + у; 

0 = +9,31 МэВ 


т.е. 

2 20 № -► ,6 0 + 24 М§ + у; 0 = +4,56 МэВ 

Некоторые из а-частиц могут также атаковать 
ядра 12 С, образуя 16 0, а появляющийся 24 М§ мо¬ 
жет вступить в реакцию 24 Мё (а, у) 28 8і. Подобным 
путем возникают 32 8, 36 Аг, 40 Са. Таким образом, 
а-процесс приводит к образованию во все умень¬ 
шающихся количествах таких ядер, которые как 
бы составлены из а-частиц (рис. 1.1 и 1.5). Ниже 
приведены некоторые относящиеся к этому про¬ 
цессу численные данные (для сравнения в табли¬ 
цу включен также нуклид 20 №, образующийся при 
горении гелия и углерода): 


Нуклид ( 20 Nе) 24 М§ 28 8і 32 8 36 Аг 40 Са 

44 Са 48 Ті 

0, МэВ (9,31) 10,00 6,94 6,66 7,04 5,28 

9,40 9,32 

Относи- (8,4) 0,78 1,00 0,39 0,14 0,052 

0,0011 0,0019 

тельная 


распро- 


странен- 


ность 


(набл.) 




Рис. 1.5. Схематическое представление основных особен¬ 
ностей кривой распространенностей во Вселенной, пока¬ 
занной на рис. 1.1. Отмечены различные типы процессов в 
звездах, ответственные за синтез элементов. (По Э. Бербид- 
жу и др. [6]) 
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Глава 1. Происхождение элементов. Изотопы и атомные массы 


В некотором смысле а-процесс напоминает го¬ 
рение гелия, отличаясь от него лишь совершенно 
другим источником расходуемых а-частиц. Прямой 
а-процесс заканчивается на Са, так как Ті не¬ 
устойчив по отношению к захвату электрона. По¬ 
этому далее протекают следующие реакции (для 
ясности указаны также атомные номера нуклидов): 

2 оСа + 4 Не -► 22 ТІ* + у 

22 ТІ* + е" -► 2 І^ С * + ѵ + ; 

і \/2 » 49 лет, 

4 2 4 і 8с * 20 ^ а + Р + + ѵ + ; 

0/2 = 3,93 ч 

и, наконец, 20 Са + 4 Не -► 22 ТІ* + У 

На стадии а-процесса звезда может находиться 
в течение ІО 2 -ІО 4 лет (рис. 1.6). 



Рис. 1.6. Временные шкалы различных процессов синтеза 
элементов в звездах. Кривая схематически изображает тем¬ 
пературу в центре звезды как функцию времени для звез¬ 
ды с массой, близкой к массе Солнца [6] 


1.5.4. е-Процесс 
(равновесный процесс) 

Эволюция более массивных звезд в верхней части 
главной последовательности (т.е. звезд с массами 
1,4-3,5 М ѳ ) несколько отличается от описанной в 
предыдущем разделе. Мы уже видели (с. 14), что 
такие звезды расходуют водород намного быстрее 
звезд с меньшей массой и поэтому проводят мень¬ 
ше времени в главной последовательности. Реак¬ 
ции горения гелия начинаются в их недрах задол¬ 
го до исчерпания водорода, и на этой срединной 


стадии жизни их расширение невелико. Однако в 
конечном счете они становятся неустойчивыми и 
взрываются, выбрасывая в межзвездное простран¬ 
ство огромное количество вещества. На земле та¬ 
кой взрыв регистрируется как рождение сверхно¬ 
вой звезды, ее яркость может быть в 10 000 раз 
больше, чем у обычной новой. В течение несколь¬ 
ких секунд (или минут), предшествующих катаст¬ 
рофической вспышке, при температуре выше 
3 • ІО 9 К становятся возможными многочисленные 
ядерные реакции, например: (у, а), (у, р), (у, п), 
(а, п), (р, у), (п, у) и др. (рис. 1.6). Разнообразные 
взаимопревращения ядер приводят к быстрому ус¬ 
тановлению статистического равновесия между 
различными ядрами, фотонами и нейтронами. Как 
полагают, это объясняет наблюдаемую в космосе 
распространенность элементов от 2 іТ 1 Д° 29 ^и. 
Поскольку 5 | 6 Ре находится в максимуме кривой 
энергии ядерных связей, распространенность это¬ 
го элемента значительно выше распространенно¬ 
сти элементов с менее устойчивыми ядрами. 

1.5.5. 5 -, г-Процессы (медленный 
и быстрый захват нейтронов) 

Медленное поглощение нейтронов с испусканием 
у-квантов считают ответственным за образование 
большинства изотопов в интервале масс А = 63-209, 
а также большинства не возникающих при а-про- 
цессе изотопов в интервале А = 23-46. Эти процес¬ 
сы, вероятно, происходят в пульсирующих красных 
гигантах в течение ~ 10 7 лет, а синтез отдельных 
изотопов — обычно в течение 10 2 - ІО 5 лет. Предло¬ 
жено несколько возможных источников нейтронов 
в звездах, но наиболее вероятные кандидаты на эту 
роль — экзотермические реакции 13 С(а, п) |6 0 
(2,20 МэВ) и 21 №(а, п) 24 М§ (2,58 МэВ). В обоих 
случаях ядра мишени (А = 4п + 1) образуются по ре¬ 
акции (р, у) из более устойчивых ядер типа 4 п с 
последующим испусканием позитрона. 

Вследствие длительного протекания 8-процес- 
са имеется достаточно времени для последующе¬ 
го р~-распада неустойчивых нуклидов, возникаю¬ 
щих первоначально по реакциям (п, у). Решающим 
фактором, определяющим относительную рас¬ 
пространенность элементов, которые образуются 
в 8-процессе, является, таким образом, попереч¬ 
ное сечение захвата нейтронов для предшествую¬ 
щего нуклида. 8-Процесс позволяет также объяс¬ 
нить локальные пики распространенности при 
значениях А около 90, 138 и 208 (см. рис. 1.5). Эти 
пики приходятся на необычно устойчивые ядра с 
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«магическим» числом нейтронов (50, 82 и126), для 
которых характерны очень низкие сечения захва¬ 
та нейтронов. Из-за торможения последующих ре¬ 
акций, обусловленного малостью этих сечений, 
сами ядра с магическими числами нейтронов по¬ 
степенно накапливаются. Таким образом можно 
объяснить относительно высокую распространен¬ 
ность изотопов 8 3 оУ и 9 4° 0 2 г, 13 5 8 6 Ва и 14 5 ° 8 Се, 20 8 8 2 РЪ и 
209 ВІ. 

В противоположность более спокойным и мед¬ 
ленным процессам, обсуждавшимся в предыду¬ 
щем абзаце, могут возникнуть условия (напри¬ 
мер, при ~10 9 К в момент вспышки сверхновой 
звезды), когда много нейтронов быстро и после¬ 
довательно поглощается ядром, прежде чем про¬ 
исходит р-распад. Характерное время для г-про- 
цесса оценивается в ~0,01-10 с, так что, напри¬ 
мер, около 200 нейтронов может добавиться к 
ядру железа в течение 10-100 с. Только когда до¬ 
стигается крайняя степень неустойчивости нейт¬ 
роноизбыточных ядер по отношению к р-распа- 
ду, а сечение захвата при поглощении нейтронов 
уменьшается по мере приближения к магическо¬ 
му числу нейтронов в ядре, происходит последо¬ 
вательная эмиссия сразу 8-10 р -частиц, возвра¬ 
щающая ядро в область стабильных изотопов. 
Используя эти представления, удается убедитель¬ 
но объяснить локальные пики распространеннос¬ 
ти при А около 80, 130 и 194, т.е. на 8-10 единиц 
массы ниже массы нуклидов, расположенных в 
максимумах 8-процесса. Продуктами г-процесса 
могут быть также нейтроноизбыточные нуклиды 
некоторых более легких элементов, например 36 8, 
46 Са, 48 Са и, возможно, 47 Ті, 49 Ті, 50 Ті. Для этих 
менее распространенных, но вполне устойчивых 
изотопов, трудно представить какие-либо иные 
пути образования. 

Необходимо также рассмотреть проблему суще¬ 
ствования тяжелых элементов. Короткие периоды 
полураспада всех изотопов технеция и прометия 
полностью объясняют отсутствие этих элементов на 
Земле. Однако устойчивых изотопов не имеет ни 
один элемент с атомным номером больше чем у 83 Ві. 
Наличие многих изотопов (особенно 8 4 Ро, 85 А1, 86 Кл, 
87 Рг, 88 Ка, 89 Ас, 9 іРа) объясняется вековым равнове¬ 
сием с радиоактивными предшественниками; их от¬ 
носительные концентрации определяются периода¬ 
ми полураспада предшествующих изотопов в радио¬ 
активных рядах. Проблема, таким образом, сводится 
к необходимости объяснить присутствие в космосе 
тория и урана, наиболее долгоживущие изотопы ко¬ 
торых- 232 ТЬ (і ]/2 = 1,4- 10 ю лет), 238 У (4,5 - ІО 9 лет) 


и 235 II (7,0* ІО 8 лет). Период полураспада тория со¬ 
поставим. с возрастом Вселенной (~1,5* ІО 10 лет), 
т.е. проблемы здесь не возникает. Если весь при¬ 
сутствующий на Земле уран образовался в резуль¬ 
тате г-процесса в единственном случае рождения 
сверхновой звезды, тогда это событие произошло 
6,6- ІО 9 лет тому назад (т. 2, с. 574). Если, что ка¬ 
жется более вероятным, в этом процессе участвова¬ 
ло много сверхновых звезд, тогда эти события, если 
они были равномерно распределены во времени, 
должны были начаться за ~ 10 ю лет до нашего вре¬ 
мени. В любом случае уран, по-видимому, образо¬ 
вался задолго до возникновения Солнечной систе¬ 
мы, возраст которой составляет (4,6-5,0) • ІО 9 лет. 
Последние исследования образования и распада 
232 ТЪ, 238 V и 235 V позволяют оценить возраст на¬ 
шей Галактики в (1,2-2,0)* ІО 10 лет. 

1.5.6. р-Процесс (захват протона) 

О возможности захвата протона тяжелыми ядра¬ 
ми мы уже несколько раз упоминали в предыду¬ 
щих разделах. Реакция (р, у) может быть также 
привлечена для объяснения существования ряда 
протоноизбыточных изотопов, распространен¬ 
ность которых ниже, чем у соседних изотопов с 
нормальным соотношением протонов и нейтронов 
или избытком последних (см. рис. 1.5). Такие изо¬ 
топы могли также образоваться при выбивании 
нейтрона у-квантом, т.е. по реакции (у, п). Подоб¬ 
ные процессы можно связать с очень короткими 
периодами активности сверхновых звезд. За ис¬ 
ключением 113 Іп и 115 8п, все 36 изотопов, которые, 
как полагают, образовались этим способом, име¬ 
ют четные атомные массы; самый легкий из них — 
7 34 8е, самый тяжелый — І96 0 Н§. 

1.5.7. х-Процесс 

Одна из наиболее очевидных особенностей рис. 1.1 
и 1.5 — очень низкая космическая распространен¬ 
ность стабильных изотопов лития, бериллия и бо¬ 
ра [10]. Парадоксально, но проблема состоит не в 
том, чтобы объяснить, почему их распространен¬ 
ности так низки, а в том, чтобы объяснить, поче¬ 
му эти элементы вообще существуют, так как их 
изотопы обойдены описанной выше нормальной 
цепью термоядерных реакций. Кроме того, дейте¬ 
рий и 3 Не, хотя и образуются в процессе горения 
водорода, должны в этом же процессе полностью 
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расходоваться. Поэтому их существование во 
Вселенной, пусть и в относительно малых коли¬ 
чествах, кажется очень удивительным. Более того, 
даже если бы все эти изотопы каким-то способом 
и образовались в звездах, они не могли бы выдер¬ 
жать температуру в их недрах: их энергии связи 
таковы, что дейтерий разрушился бы при темпе¬ 
ратуре выше 0,5 • ІО 6 К, Іл — выше 2 • ІО 6 К, Ве — 
выше 3,5 • ІО 6 К, В — выше 5 • ІО 6 К. Дейтерий и 3 Не 
отсутствуют в спектрах почти всех звезд; в настоя¬ 
щее время полагают, что они образовались в про¬ 
цессе нуклеосинтеза, протекавшем в последние 
несколько секунд первоначального Большого 
Взрыва, а образование звезд — это основной фак¬ 
тор их разрушения. 

Наиболее вероятно, что пять стабильных изото¬ 
пов— 6 Ы, 7 1л, 9 Ве, 10 В, П В— образовались, глав¬ 
ным образом, в реакциях скалывания (фрагмен¬ 
тации), обусловленных бомбардировкой ядер га¬ 
лактическими космическими лучами (х-процесс). 
Космические лучи — это поток разнообразных 
атомных частиц, движущихся в галактике с реля¬ 
тивистскими скоростями. В космических лучах 
обнаружены ядра от водорода до урана, хотя пре¬ 
обладают ’Н и 4 Не (*Н: 500; 4 Не: 40; все частицы 
с атомными номерами от Здо 9: 5; все частицы с 
10: ~1). В составе космических лучей имеет¬ 
ся, однако, поразительная особенность: ядер Іл, 
Ве и В, слабо представленных в звездном веще¬ 
стве, в них намного больше, чем 8с, Ті, V и Сг, 
непосредственно предшествующих пику распрост¬ 
раненности вблизи железа. Самое простое объясне¬ 
ние этого факта состоит в том, что более тяжелые 
частицы космических лучей, пересекая галактичес¬ 
кие пространства, время от времени сталкивают¬ 
ся с атомами межзвездного газа (это преимуще¬ 
ственно 1 Н и 4 Не), откалывающими от них не¬ 
большие фрагменты. Скалывание, как называют 
этот процесс, порождает более легкие ядра из бо¬ 
лее тяжелых. Возможны также столкновения дви¬ 
жущихся с высокой скоростью частиц 4 Не с меж¬ 
звездными атомами элементов группы железа и 
другими тяжелыми ядрами, в результате которых 
образуются Ьі, Ве и В (и, возможно, даже 2 Н и 
3 Не), с одной стороны, и элементы в интервале от 
8с до Сг, с другой. Как мы уже видели, легкие 
переходные элементы образуются также в различ¬ 
ных процессах, протекающих внутри звезд, но 
присутствие в природе элементов с массами от 
6 до 12 свидетельствует о процессах, протекающих 
в разреженной межзвездной среде в условиях низ¬ 
ких температур. Изотопы бора, помимо процес¬ 


сов скалывания, могут образоваться при реакциях 
(р,ос) внутри звезд, протекающих в ударных вол¬ 
нах при рождении сверхновых звезд: 

13 С(р, ос) 10 В и 14 ТчГ(р, ос) п С —^ П В 

Недавно была поставлена на обсуждение еще 
одна интригующая возможность [11]. Если в пер¬ 
вые минуты после Большого Взрыва Вселенная не 
была полностью изотропна и однородна по плот¬ 
ности, то участки с более высокой плотностью ха¬ 
рактеризовались бы более высокой концентраци¬ 
ей протонов, а участки с меньшей плотностью — 
большей концентрацией нейтронов. Это вызвано 
тем, что диффузия протонов из участков с боль¬ 
шей плотностью в области с меньшей плотностью 
затруднена присутствием противоположно заря¬ 
женных электронов, тогда как электрически ней¬ 
тральные нейтроны могут диффундировать бес¬ 
препятственно. В областях с низкой плотностью 
и повышенным содержанием нейтронов могли об¬ 
разоваться некоторые нейтроноизбыточные нук¬ 
лиды. Например, при однородном Большом Взры¬ 
ве большая часть образовавшегося 7 У быстро раз¬ 
рушается в результате протонной бомбардировки 
по реакции 7 Ьі + р -»2 4 Не, но в обогащенном ней¬ 
тронами участке мог возникнуть радиоактивный 
изотоп 8 Іл*: 

7 1л + п -► 8 Іл* (* 1/2 0,84 с) -► р~ +2 4 Не 

Если 8 У*, прежде чем распасться, столкнется с од¬ 
ним из наиболее часто встречаюшихся здесь ядер 
4 Не, может образоваться П В ( 8 Ьі* + 4 Не —> 11 В + п), 
который в этих условиях более устойчив., чем в 
областях с повышенным содержанием протонов, 
где выше вероятность реакции п В + р—> 3 4 Не. 
Другие нейтроноизбыточные нуклиды также мо¬ 
гут образоваться и «выжить» в описанных усло¬ 
виях в больших количествах, чем это возможно 
при высокой концентрации протонов. Например: 

7 Бі + 3 Н -► 9 Ве + п 

9 Ве + 3 Н -► и В + п 

Таким образом, оценки относительной распро¬ 
страненности различных изотопов легких элемен¬ 
тов Ьі, Ве и В в некоторой степени зависят от при¬ 
нятой модели Большого Взрыва. Эксперименталь¬ 
ные значения их распространенности, возможно, 
позволят со временем сделать более определенные 
заключения об относительной важности этих про¬ 
цессов по сравнению с реакциями скалывания в 
х-процессе. 
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Подводя итог, можно сказать, что разнообраз¬ 
ные процессы нуклеосинтеза в настоящее время 
позволяют объяснить существование в природе 
270 известных стабильных изотопов элементов 
вплоть до 20 8 9 3 Ві и понять, во всяком случае в об¬ 
щих чертах, чем обусловлены их относительные 
концентрации во Вселенной. Огромное число ги¬ 
потетически возможных межъядерных превраще¬ 
ний и реакций делает детальный расчет необычай¬ 
но трудным. Изменения энергии легко рассчиты¬ 
ваются по известным значениям относительных 
атомных масс различных нуклидов. В то же время 
поперечные сечения многих реакций, определяю¬ 
щие их вероятности, неизвестны, что препятствует 
точным расчетам скоростей реакций и равновес¬ 
ных концентраций в тех экстремальных условиях, 
которые существуют даже внутри стабильных 
звезд. Еще труднее точно определить условия, воз¬ 
никающие при взрывах сверхновых, и протекаю¬ 
щие при этом реакции. Однако несомненно, что 
в течение последних десятилетий достигнут суще¬ 
ственный прогресс в интерпретации ошеломляю¬ 
щего разнообразия распространенностей изото¬ 
пов, которые составляют химические элементы, 
используемые химиками. Приблизительное посто¬ 
янство изотопного состава химических элемен¬ 
тов— это удачный для нас результат тех квази- 
стационарных условий, которые установились во 
Вселенной за время, необходимое для формиро¬ 
вания Солнечной системы. Не стоит поддаваться 
искушению порассуждать о том, могла ли бы хи¬ 
мия стать количественной наукой, если бы эле¬ 
менты имели изменяющийся в широких пределах 
изотопный состав, поскольку тогда гравиметри¬ 
ческий анализ был бы невозможен и вряд ли в 
химии могли бы произойти великие открытия 
XIX века. В то же время нас не должно теперь 
удивлять то, что атомные массы элементов не обя¬ 
зательно всегда являются «природными постоян¬ 
ными». Напротив, следует ожидать вариаций атом¬ 
ных масс (особенно для легких элементов), ко¬ 
торые могут оказывать заметное влияние на 
результаты физико-химических измерений и ко¬ 
личественного анализа. 

1.6. Атомные массы [12] 

Концепция «атомных весов», или «средних от¬ 
носительных атомных масс», имела фундаменталь¬ 
ное значение для развития химии. Дальтон пола¬ 
гал, что все атомы данного элемента имеют один 


и тот же всегда неизменный вес, но после откры¬ 
тия изотопов в начале XX в. это свойство неиз¬ 
менности веса, а точнее массы, было перенесено 
на атомы изотопов. Сегодня возможность пере¬ 
менного изотопного состава элемента (природно¬ 
го или созданного искусственно) ограничивает 
возможность точного определения атомной мас¬ 
сы для большинства элементов, и теперь принято 
определять атомную массу элемента как «отноше¬ 
ние средней массы атома элемента к одной две¬ 
надцатой массы атома ,2 С». Важно подчеркнуть, 
что атомные массы (точнее — средние относитель¬ 
ные атомные массы) элементов представляют со¬ 
бой безразмерные числа (отношения) и, следова¬ 
тельно, не выражаются в обычных единицах из¬ 
мерения массы или веса. 

Первые таблицы атомных весов были составле¬ 
ны Дальтоном в 1803-1805 гг. После этого атом¬ 
ные веса вследствие их основополагающего зна¬ 
чения для химии постоянно пересматривались и 
уточнялись. К 1808 г. Дальтон включил в свой 
список 20 элементов, в последующие десятилетия 
этот список был существенно расширен Берцели¬ 
усом, им были также уточнены атомные веса мно¬ 
гих элементов. Таблица 1.3 иллюстрирует непре¬ 
рывное и порой драматическое (Се) уточнение 
атомных весов (масс) на протяжении более чем 
100 лет. В 1874 г. не было ни одного элемента, точ¬ 
ность определения атомного веса которого превы¬ 
шала бы 0,5%, но к 1903 г. уже для 33 элементов 
эта величина составляла 0,1%, а для двух элемен¬ 
тов (серебро и иод) — даже 0,01%. В настоящее 
время большая часть атомных масс известна с точ¬ 
ностью 0,01%, а для 26 элементов точность пре¬ 
вышает 10~ 4 %. Повышение точности первоначаль¬ 
но было связано с усовершенствованием химичес¬ 
ких методов, особенно в период между 1900 и 
1935 гг., когда широкое использование изделий из 
плавленого кварца и электрических печей снизи¬ 
ло возможность внесения загрязнений в анализи¬ 
руемую пробу. Дальнейшее повышение точности 
было достигнуто благодаря использованию масс- 
спектрометрии. В таблице 1935 г. масс-спектромет¬ 
рические данные выполняли лишь подтверждаю¬ 
щую роль, но уже в 1938 г. им отдавали предпочте¬ 
ние перед химическим определением в случае 
водорода и осмия, и перед определением по плот¬ 
ности газа в случае гелия. В 1959 г. атомные мас¬ 
сы более чем 50 элементов еще основывались на 
результатах классических химических методов, но 
к 1973 г. это число уменьшилось до 9 (Ті, Се, 8е, 
Мо, 8п, 8Ъ, Те, Не, П) или до 10, если кулоно- 
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метрическое определение атомной массы цинка 
рассматривать как химическое. Еще для 8 элемен¬ 
тов значения атомных масс были основаны на ра¬ 
зумном сочетании химических и масс-спектромет¬ 
рических данных, но для всех остальных элемен¬ 
тов использовались уже исключительно данные 
масс-спектрометрии. 

Для отыскания правильных значений атомных 
масс недостаточно точных измерений относитель¬ 
ных атомных масс, так как должна быть опреде¬ 
лена также относительная распространенность 
различных изотопов данного элемента. То, что это 
может быть определяющим фактором, хорошо 
видно из табл. 1.3: значение атомной массы пра¬ 
зеодима, имеющего только один стабильный 
встречающийся в природе изотоп, содержит на две 
значащих цифры больше по сравнению с соседним 
элементом церием, который имеет четыре есте¬ 
ственных изотопа. За 12 лет, прошедших со време¬ 
ни первого издания этой книги, были уточнены 
значения атомных масс не менее чем 55 элемен¬ 
тов (и иногда весьма существенно, например, для 
№ с 58,69(1) до 58,6934(2». 


1.6.1. Неопределенность 
атомных масс 

Численные значения атомных масс элементов в 
настоящее время каждые два года пересматрива¬ 
ются Комиссией по атомным массам и распрост¬ 
раненности изотопов Международного Союза по 
чистой и прикладной химии (ИЮПАК). Таблица 
с последними рекомендациями этой Комиссии 
[13] приведена в начале 1-го тома. Она ясно пока¬ 
зывает, что все еще имеются значительные разли¬ 
чия в степени надежности значений атомных масс. 
Наиболее точным является значение для фтора, 
которое известно с погрешностью менее 3 • 10~°%, 
наименее точным — для бора (0,07%). За исклю¬ 
чением бора все остальные значения известны с 
погрешностью менее 0,05%, для большинства эле¬ 
ментов погрешность не превышает 0,01%. Для не¬ 
которых элементов, как и для бора, довольно 
большая погрешность возникает не из-за экспе¬ 
риментальных ошибок, так как масс-спектромет¬ 
рические измерения характеризуются очень высо¬ 
кой точностью, а из-за естественных вариаций в 


Таблица 1.3. Эволюция принятых значений атомных масс некоторых элементов 3 * (выбор элементов обоснован в тексте) 


Элемент 

1873-5 

1903 

1925 

1959 

1961 

1997 


Н 

1 

1,008 

1,008 

1,0080 

1,00797 

1,00794(7) 

ётг 

С 

12 

12,00 

12,000 

12,01115 

12,01115 

12,0107(8) 

ё г 

О 

16 

16,00 

16,000 

16 

15,9994 

15,9994(3) 

ё г 

р 

31 

31,0 

31,027 

30,975 

30,9738 

30,973761(2) 


Ті 

50 

48,1 

48,1 

47,90 

47,90 

47,867(1) 


2п 

65 

65,4 

65,38 

65,38 

65,37 

65,39(2) 


8е 

79 

79,2 

79,2 

78,96 

78,96 

78,96(3) / 


Аё 

108 

107,93 

107,880 

107,880 

107,870 

107,8682(2) 

ё 

I 

127 

126,85 

126,932 

126,91 

126,9044 

126,90447(3) 


Се 

92 

140,0 

140,25 

140,13 

140,12 

140,116(1) 

ё 

Рг 

- 

140,5 

140,92 

140,92 

140,907 

140,90765(2) 


Ке 

- 

- 

188,7 б) 

186,22 

186,22 

186,207(1) 


н ё 

200 

200,0 

200,61 

200,61 

200,59 

200,59(2) 



а) Обозначения §, т и г в последней колонке имеют тот же смысл, что и в полной таблице атомных масс, помещенной на 
форзаце. Числа в скобках соответствуют неопределенностям в последней значащей цифре приведенного значения. 

б) Значение атомной массы рения было впервые включено в официальный список в 1929 г. 

Обратите внимание на следующие даты (в скобках — число элементов в списке): 

1874 Основание Американского химического общества (64). 

1903 Первая международная таблица атомных весов (78). 

1925 Полный пересмотр таблицы (83). 

1959 Последняя таблица, основанная на условии: атомная масса кислорода равна 16 (83). 

1961 Полная переоценка данных и переход к условию: атомная масса 12 С равна 12 (83). 

1997 Последние данные ИЮПАК (84 + 28). 
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относительной распространенности изотопов. Так, 
для бора с его двумя изотопами ,0 В и П В вклад 
этого фактора составляет по меньшей мере ±0,003 
при принятом значении атомной массы 10,811. 
Напротив, для селена и осмия естественная вари¬ 
ация в распространенности изотопов не наблюда¬ 
ется, но отсутствуют калибровочные масс-спект¬ 
рометрические данные, и наличие соответственно 
6 и 7 стабильных изотопов затрудняет достижение 
высокой точности. Эти элементы, таким образом, 
являются первыми кандидатами на уточнение 
атомных масс. 

Наиболее точно атомные массы известны для 
элементов с одним стабильным изотопом, когда 
возможность вариации изотопного состава ис¬ 
ключена, а относительная атомная масса изото¬ 
па может быть определена с погрешностью ме¬ 
нее чем 10 _4 %. Таких элементов двадцать: Ве, Р, 
N3, А1, Р, 8с, Мп, Со, А8, V, N6, КЪ, I, С§, Рг, 
ТЪ, Но, Тш, Аи, Ві. (Все эти элементы, за ис¬ 
ключением бериллия, имеют четные атомные но¬ 
мера — почему?) 

Для элементов с одним преобладающим изо¬ 
топом также в принципе возможно очень точное 
определение атомной массы, так как в этом слу¬ 
чае вариации в изотопном составе или ошибки в 
его определении оказывают лишь малое влияние 
на результат ее масс-спектрометрического опре¬ 
деления. Распространенность одного изотопа пре¬ 
вышает 99% у девяти элементов (Н, Не, N1, О, Аг, 
V, Ьа, Та, 1Л), близок к этой группе углерод с 
1,11% изотопа ІЗ С. 

Установленные вариации изотопного состава в 
обычных образцах земного происхождения пре¬ 
пятствуют более точному определению атомных 
масс 13 элементов, отмеченных символом г в таб¬ 
лице атомных масс. Для каждого из этих элемен¬ 
тов (Н, Не, Іл, В, С, І'і, О, 8і, 8, Аг, Си, 8г, РЪ) 
при определении его атомной массы в данном об¬ 
разце достижима более высокая точность, чем точ¬ 
ность, приписываемая рекомендованному значе¬ 
нию атомной массы, так как последняя должна 
соответствовать любому земному образцу, т.е. 
охватывать все известные вариации их изотопно¬ 
го состава. Например, для водорода достижимая в 
настоящее время погрешность масс-спектромет¬ 
рического определения атомной массы близка к 
±1 в шестой значащей цифре, но рекомендуемое 
значение 1,00794(±7) учитывает регистрируемые 
на Земле естественные вариации в содержании 
дейтерия. Наиболее вероятное значение для ис¬ 
пользуемых в лабораториях химикатов (напри¬ 
мер, Н 2 0) равно 1,00797, но нужно принять во 


внимание, что используемый в лабораториях га¬ 
зообразный водород часто ненамеренно обедня¬ 
ется дейтерием в процессе его электролитиче¬ 
ского получения, и для таких образцов атомная 
масса близка к 1,00790. Напротив, сознательно 
предпринимаемое фракционирование с целью 
получения тяжелой воды (тысячи тонн ежегод¬ 
но) или дейтерированных препаратов означает 
повышение атомной массы водорода вплоть до 
2,014, и при работе с обогащенными дейтерием 
материалами нужна большая осторожность, что¬ 
бы предотвратить загрязнение им «нормальных» 
образцов. 

О естественном непостоянстве атомной массы 
каждого из 13 элементов, отмеченных символом г, 
можно рассказать много интересного, и конечно, 
изучение вариаций изотопного состава оказывает 
ныне существенную помощь в расшифровке гео¬ 
химической истории различных рудных тел. На¬ 
пример, атомная масса серы в месторождениях са¬ 
мородной серы Техаса и в сульфатных рудах за¬ 
метно различается. В целом это различие для 
земных образцов достигает +0,01. Поэтому реко¬ 
мендованное значение атомной массы серы со¬ 
ставляет 32,066(6), хотя точность определения 
атомной массы в индивидуальных образцах дос¬ 
тигает +0,00015. Вариации изотопного состава, как 
уже отмечалось, еще более выражены в случае 
бора, и фактическая атомная масса этого элемен¬ 
та колеблется между 10,809 и 10,812 в зависимо¬ 
сти от того, находится ли его минеральный ис¬ 
точник в Турции или в США. 

Еще более обескураживающими являются те су¬ 
щественные изменения атомной массы, которые 
могут возникнуть в готовых (продажных) материа¬ 
лах вследствие непреднамеренных или незамечен¬ 
ных изменений изотопного состава (символ ш в 
таблице атомных масс). В настоящее время такая 
ситуация уже сложилась для восьми элементов (Н, 
Ьі, В, N6, С1, Кг, Хе, И), но вскоре к этому спис¬ 
ку могут присоединиться и другие элементы, в 
первую очередь С, N и О. Отдельные изотопы Ьі, 
В и Іі или обогащенные ими препараты широко 
используются в технологии ядерных реакторов и 
при производстве вооружений, и ненужные отхо¬ 
ды, обедненные целевым изотопом, иногда вы¬ 
брасываются на рынок и продаются как «нормаль¬ 
ный» материал. Так, ничего не подозревающий 
покупатель может приобрести соли лития, обед¬ 
ненные по изотопу 6 Ьі. Природное содержание 
этого изотопа 7,5%, но основные коммерческие 
поставщики поставляют на рынок литий, содер- 
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жащий всего 3,75% 6 Іл, что изменяет атомную 
массу на 0,53%. По этой причине практически все 
доступные в настоящее время в США соединения 
лития в рассматриваемом отношении подозритель¬ 
ны, и получаемые при их использовании количе¬ 
ственные данные потенциально ненадежны. Прак¬ 
тика извлечения из отработанного ядерного топ¬ 
лива и поставки на рынок редких инертных газов, 
входящих в состав продуктов деления, также при¬ 
водит к распространению образцов с аномальным 
соотношением изотопов. Эффект, оказываемый 
этими нарушениями изотопного состава, особен¬ 
но на физико-химические расчеты, может быть 
весьма серьезным, и, даже если пока не занимать 
позицию алармиста, для элементов, отмеченных 
символом т в таблице атомных масс, следует по¬ 
стоянно иметь в виду возможность появления по¬ 
следствий подобных нарушений. 

В следующем разделе обсуждается похожая про¬ 
блема, возникающая в связи с радиоактивными 
элементами. 

1.6.2. Проблема радиоактивных 
элементов 

На элементы, содержащие радиоактивные нук¬ 
лиды в числе своих природных изотопов, обяза¬ 
тельно оказывает влияние изменение во времени 
их относительных концентраций, поэтому для та¬ 
ких элементов характерно постепенное изменение 
атомной массы. Является ли это изменение хими¬ 
чески значимым, зависит от периода полураспада 
и относительной распространенности различных 
изотопов. Аналогичным образом, на фактическую 
концентрацию стабильных изотопов некоторых 
элементов (например, Аг, Са и РЪ) влияют их ра¬ 
диоактивные предшественники (т.е. 40 К, 238 11 и 
др.), распад которых сопровождается образова¬ 
нием потенциально разных количеств стабильных 
изотопов рассматриваемых элементов. Наконец, 
некоторые элементы (такие как технеций, проме¬ 
тий и трансурановые элементы) синтезируются 
при ядерных реакциях, продуктом которых явля¬ 
ется только один изотоп. «Атомная масса» элемен¬ 
та поэтому зависит от того, какой именно изотоп 
был синтезирован, и сама концепция «нормаль¬ 
ной» атомной массы здесь теряет смысл. Напри¬ 
мер, при получении технеция на циклотроне об¬ 
разуется 97 Тс (/ 1/2 = 2,6* ІО 6 лет) с атомной массой 
96,9064, тогда как из продуктов деления выделя¬ 
ют "Тс (/,/2 = 2,11 • 10 5 лет) с атомной массой 
98,9063, а наиболее долгоживущий изотоп этого 


элемента — 98 Тс (/ 1/2 = 4,2 • ІО 6 лет) с атомной мас¬ 
сой 97,9072. 

По меньшей мере 19 элементов, обычно не 
считающихся радиоактивными, фактически имеют 
естественно встречающиеся нестабильные изото¬ 
пы. Следовые количества природных трития 3 Н 
(/,/ 2 = 12,33 г) й 14 С (/,/ 2 = 5730 лет) не оказыва¬ 
ют влияния на атомные массы этих элементов, 
хотя, разумеется, их наличие важно при обсуж¬ 
дении многих других проблем. Радиоактивность 
40 К (0/2 = 1,28 • ІО 9 лет) оказывает влияние на атом¬ 
ные массы дочерних элементов аргона ( АГ-захват) 
и кальция (Р~-распад), но не влияет существенно 
на атомную массу самого калия из-за низкого со¬ 
держания этого изотопа (0,0117%). Периоды полу¬ 
распада радиоактивных изотопов всех остальных 
16 «стабильных» элементов больше Ю 10 лет, поэтому 
радиоактивность слабо влияет на атомные массы 
этих элементов даже в тех случаях, когда радиоак¬ 
тивны их наиболее распространенные изотопы, на¬ 
пример 1,5 Іп (/,/2 = 4,41 • 10 14 лет, распространен¬ 
ность 95,7%) или 187 Ке ( 0/2 = 4,35 • 10 10 лет, рас¬ 
пространенность 62,6%). Отметим все же, что в 
течение геологического времени в содержащих 
рений рудах в результате (Г-распада 187 Ке накап¬ 
ливается 187 Оз, что приводит к образованию ос¬ 
мия с аномальной атомной массой, которая бли¬ 
же к 187, чем к табличному значению 190,23(3). 
Впервые подобные изотопные нарушения были 
обнаружены у свинца. Более того, само открытие 
изотопов и правильное истолкование смысла это¬ 
го понятия были существенно ускорены неопро¬ 
вержимым выводом Т. Ричардса на рубеже XIX и 
XX веков о том, что образцы свинца различного 
геологического происхождения, будучи химичес¬ 
ки идентичными, могут отличаться друг от друга 
по атомному весу. Теперь мы знаем, что возмож¬ 
ные вариации атомной массы свинца охватывают 
почти весь интервал значений от 204 до 208. Эле¬ 
менты, для которых известны геологические об¬ 
разцы с аномальным изотопным составом, отме¬ 
чены в таблице атомных масс символом §. Поми¬ 
мо уже обсуждавшихся Аг, Са, Ов и РЪ такому 
непостоянству изотопного состава подвержены 
еще по меньшей мере 38 элементов, в частности 
8г (вследствие (Г-распада 87 КЪ), Ка, ТЪ и 11. Еще 
один поразительный пример одновременного из¬ 
менения атомной массы почти всех элементов 
центральной трети периодической системы стал 
известен недавно благодаря открытию доистори¬ 
ческого природного ядерного реактора Окло в 
Африке (см. т. 2, с. 574). К счастью, рудник в 
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Окло используется только как источник урана и 
поэтому не оказывает влияния на изотопный со¬ 
став рыночных образцов других вовлеченных в эту 
природную аномалию элементов. 

В заключение следует сказать, что в результате 
действия факторов, рассмотренных в этом и пре¬ 
дыдущем разделах, атомные массы только 20 мо- 
нонуклидных элементов могут рассматриваться 
как «природные постоянные». Для всех остальных 
элементов потенциально возможно непостоянство 
атомных масс, а в некоторых случаях изменение 
атомной массы реально достигает такой степени, 
что может влиять на надежность результатов даже 
самых обычных измерений. 
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Химическая периодичность 
и периодическая система 


2.1. Введение 

Концепции химической периодичности принад¬ 
лежит центральное место при изучении неорга¬ 
нической химии. Ни одно другое обобщение не 
может соперничать с периодической системой 
элементов по способности систематизировать и 
рационально объяснять известные и предсказы¬ 
вать новые химические факты, а также предлагать 
перспективные направления дальнейших исследо¬ 
ваний. В настоящее время химическая периодич¬ 
ность и периодическая система нашли естествен¬ 
ную интерпретацию на основе современных пред¬ 
ставлений об электронном строении атома, но они 
играли решающую роль и на рубеже XIX и XX вв. 
при объяснении таинственных явлений радиоак¬ 
тивности и квантовых эффектов, которые в конеч¬ 
ном счете привели к созданию Бором теории ато¬ 
ма водорода. В связи со столь большим значением 
идеи периодичности, по-видимому, неудивитель¬ 
но, что на эту тему после знаменитых работ Мен¬ 
делеева (1869 г.) написано бесчисленное количе¬ 
ство статей и книг и предложено около 700 форм 
периодической таблицы, которые можно подраз¬ 
делить на 146 различных типов и подтипов [1-3]. 
Краткий обзор истории развития представлений о 
периодичности приведен в дополнении 2.1. 

Не имеет смысла говорить о какой-то единствен¬ 
ной самой лучшей форме периодической таблицы, 
так как выбор формы таблицы зависит от ее на¬ 
значения. Некоторые формы особо подчеркивают 
химические соотношения и валентность, другие — 
электронную конфигурацию атомов элементов или 
зависимость длины периодов от уровней и поду¬ 
ровней атомной структуры. Для наших целей наи¬ 
более удобна так называемая длиннопериодная 
форма таблицы с отдельными строками для ланта- 


нидов и актинидов (см. форзац). В течение послед¬ 
него десятилетия проходили оживленные дебаты о 
том, как лучше нумеровать группы таблицы, мы в 
этой книге приняли схему нумерации групп циф¬ 
рами от 1 до 18, рекомендованную ИЮПАК [3]. 

В следующих разделах этой главы рассматри¬ 
ваются: 

а) интерпретация периодического закона с точ¬ 
ки зрения электронного строения атомов; 

б) использование периодической системы и 
построенных на ее основе графических за¬ 
висимостей для систематизации изменений 
в физических и химических свойствах и об¬ 
наружения возможных ошибок, аномалий и 
противоречий; 

в) использование периодической системы для 
предсказания новых элементов и соединений 
и выбора новых направлений исследований. 

2.2. Электронное строение 
атомов [4] 

Вездесущий электрон был открыт Дж.Дж. Том¬ 
соном в 1897 г., т.е. более чем через 25 лет после 
работ Д.И. Менделеева и Лотара Мейера о хими¬ 
ческой периодичности, однако прошло еще 20 лет, 
прежде чем Г. Льюис и затем И. Ленгмюр соеди¬ 
нили электрон с понятиями валентности и хими¬ 
ческой связи. Дальнейшее уточнение происходи¬ 
ло на основе волновой механики и теории моле¬ 
кулярных орбиталей, а отношения «симбиоза» 
между экспериментом и теорией продолжаются и 
поныне. Следует, однако, всегда помнить, что не¬ 
правильно «выводить» известные химические яв¬ 
ления из теоретических моделей. Действительная 
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роль принятых в данное время моделей состоит в 
том, чтобы интерпретировать факты и предлагать 
новые эксперименты, и, если того потребуют но¬ 
вые результаты, они должны быть модифициро¬ 
ваны, отброшены или заменены другими. Теории 
никогда не могут быть доказаны экспериментом — 
только опровергнуты, лучшее, что можно сказать 
о теории, — это то, что она согласуется с боль¬ 
шим массивом данных, логически правильно их 
интерпретирует и служит плодотворным источни¬ 
ком предсказания новых фактов и постановки но¬ 
вых экспериментов. 

Современные взгляды на электронное строение 
атомов основаны на множестве эксперименталь¬ 
ных результатов и теоретических моделях, кото¬ 
рые с достаточной полнотой обсуждаются во мно¬ 
гих элементарных учебниках. Коротко говоря, 
атом состоит из центрального массивного поло¬ 
жительно заряженного ядра, окруженного более 
разреженной оболочкой из несущих отрицатель¬ 


ный заряд электронов. Ядро состоит из нейтро¬ 
нов (оп) и протонов (ір, т.е. \Н + ) — частиц при¬ 
близительно одинаковой массы, прочно соединен¬ 
ных друг с другом силовым полем мезонов. Число 
протонов в ядре ( 7) называется атомным номером, 
оно вместе с числом нейтронов (7Ѵ) определяет 
атомную массу нуклида (А = N+7). Все атомы дан¬ 
ного элемента содержат одно и то же число про¬ 
тонов (2), это число определяет положение эле¬ 
мента (т.е. его порядковый номер) в периодичес¬ 
кой таблице (Г. Мозли, 1913). Всем изотопам 
данного элемента присуще одно и то же значение 
2, но они различаются числом нейтронов в их яд¬ 
рах. Заряд электрона (е ) равен по величине, но 
противоположен по знаку заряду протона, их мас¬ 
сы соотносятся как 1: 1836,1527. 

Состояние электронов в атоме описывается че¬ 
тырьмя квантовыми числами, которые определя¬ 
ют их пространственное распределение, энергию 
и другие свойства (см. приложение 1, т. 2, с. 602). 
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Дополнение 2.1. Периодическая система Менделеева 

Предшественники и продолжатели 

Л. Гитон де Морво составил первую таблицу «химически простых» веществ. А. Лавуазье использовал ее в 
своей книге «Начальный учебник химии», опубликованной в 1789 г. 

И. Дёберейнер открыл несколько триад элементов и их соединений, в которых эквивалентный вес цент¬ 
рального элемента триады являлся средним из эквивалентных весов двух других элементов (например, СаО, 
8гО, ВаО или №0, СиО, 2пО). 

Л. Гмелин включил Ѵ-образное построение из 16 триад в 4-е издание своего «Справочника по химии». 

Ж. Дюма опубликовал таблицу 32 элементов из 8 колонок, показывающую взаимоотношения элементов. 

А. де Шанкуртуа впервые расположил элементы в порядке возрастания атомных весов; в публикации 1863 г. 
он придал этому ряду форму пространственной спирали, расположив сходные элементы друг под другом. 
Л. Мейер опубликовал таблицу валентностей для 49 элементов. 

У. Одлинг составил почти правильную таблицу, в 17 вертикальных колонках которой были размещены 57 эле¬ 
ментов. 

Дж. Ньюлендс после двух лет работы над различными вариантами классификации элементов предложил 
закон октав; он также правильно предсказал атомный вес еще не открытого элемента германия 
Л. Мейер построил кривую атомных объемов и составил периодическую таблицу (таблица опубликована 
лишь в 1895 г.). 

Д.И. Менделеев сформулировал свой периодический закон: «свойства элементов находятся в периодичес¬ 
кой зависимости от их атомных весов» и опубликовал несколько вариантов периодической таблицы, один 
из них содержал 63 элемента. 

Д.И. Менделеев усовершенствовал свою таблицу и предсказал открытие 10 элементов (ныне они известны 
как 8с, Са, Ое, Тс, Ке, Ро, Рг, Ра, Ас и Ра). С поразительным предвидением он полностью описал свойства 
четырех из них (8с, Са, Се, Ро). Заметим, однако, что в то время было невозможно предсказать существо¬ 
вание благородных газов или число лантанидов. 

Лорд Рэлей, У. Рамзай и М. Траверс открыли и затем выделили благородные газы (Не), Ые, Аг, Кг, Хе. 

Н. Бор объяснил форму периодической таблицы на основе своей теории строения атома и показал, что 
возможно существование лишь 14 лантанидов. 

Г. Мозли обнаружил закономерности в характеристических рентгеновских спектрах элементов, установил 
смысл атомного (порядкового) номера элемента 7. и подтвердил правильность расположения элементов в 
периодической таблице. 

Э. Макмиллан и Ф. Эйблсон синтезировали первый трансурановый элемент 93 ^. Другие трансурановые 
элементы были синтезированы Г. Сиборгом с сотрудниками в течение следующих 15 лет. 

Г. Сиборг выдвинул актинидную гипотезу и предсказал существование в этой группе 14 элементов (вплоть 
до 2= 103). 
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Главное квантовое число п определяет энергети¬ 
ческий уровень (или «оболочку»), к которому при¬ 
надлежит электрон. Электроны с й= 1, 2, 3, 4,... 
иногда обозначаются как К-, Ь-, М-, К-,... элект¬ 
роны. Орбитальное квантовое число I определяет 
форму пространственного распределения заряда 
электрона и одновременно его орбитальный угло¬ 
вой момент. Число возможных значений I для дан¬ 
ного электрона зависит от главного квантового 
числа п; число / может принимать п целочислен¬ 
ных значений в интервале от Одо п- 1. Электро¬ 
ны с /=0, 1, 2, 3,... обозначают как 5-, р-, ё-, /-,... 
электроны. Энергия электрона определяется, 
прежде всего, квантовым числом п, но для атомов 
и ионов, содержащих более одного электрона, она 
зависит также от числа /. Было найдено, что по¬ 
следовательность возрастания уровней энергии 
электрона определяется возрастанием суммы п + I; 
если два электрона характеризуются одним и тем 
же значением п +/, то более прочно связанным 
оказывается электрон с меньшим значением п. 

Третье квантовое число т называется магнит¬ 
ным квантовым числом, так как только при нало¬ 
жении магнитного поля становится возможным 
определить внутри атома то направление, по от¬ 
ношению к которому может быть ориентирована 
орбиталь. Магнитное квантовое число может при¬ 
нимать 21+ 1 целочисленных значений (т.е. 0, ±1, 
..., ±0- Так, 5-электрон на сферически симметрич¬ 
ной орбитали обладает нулевым орбитальным уг¬ 
ловым моментом и может иметь только одну 
ориентацию, но р-электрон может иметь три 
ориентации (которые часто принимают совпада¬ 
ющими с направлениями осей (х, у, г) декартовых 
координат). Аналогичным образом, имеется пять 
возможных ориентаций для ^/-орбиталей и семь — 
для ./-орбиталей. 

Четвертое квантовое число т 5 по историческим 
причинам называют числом спинового углового 
момента. В релятивистской (четырехмерной) кван¬ 
товой механике это квантовое число связано со 
свойствами симметрии волновой функции и мо¬ 
жет принимать одно из двух значений, обозначае¬ 
мых как +1/2 и -1/2 или просто как ос и (3. Все 
электроны в атоме могут быть описаны посред¬ 
ством этих четырех квантовых чисел, и, как впер¬ 
вые было сформулировано В. Паули в его прин¬ 
ципе запрета (1926г.), каждый электрон в атоме 
должен иметь свой собственный набор четырех 
квантовых чисел. 

Теперь мы можем убедиться в том, что суще¬ 
ствует прямое и простое соответствие между при¬ 
веденным описанием электронной структуры ато¬ 


мов и формой периодической таблицы. Атом во¬ 
дорода — первого элемента таблицы — с одним 
протоном и одним электроном имеет в основном 
состоянии (т.е. в состоянии с наименьшей энер¬ 
гией) электронную конфигурацию Ія 1 с равным 
нулю орбитальным угловым моментом. Атом ге¬ 
лия с 2= 2 имеет конфигурацию Ія 2 , и гелием за¬ 
вершается первый период, так как при п = 1 не су¬ 
ществует никаких других комбинаций кванто¬ 
вых чисел кроме 1=т = 0, т 5 =± 1/2. Второй 
период начинается с лития (2=3), и его наименее 
прочно связанный электрон имеет конфигурацию 
2я*. Эта ситуация повторяется в каждом из осталь¬ 
ных периодов таблицы, при этом номер периода 
совпадает с главным квантовым числом наименее 
прочно связанного электрона в атоме открываю¬ 
щего период элемента. Видно также, что имеется 
прямое соответствие между различными блоками 
элементов в периодической таблице и электронной 
конфигурацией атомов: я-блок в ширину состоит 
из двух элементов, р-блок — из шести, ё-блок — 
из десяти, /-блок — из 14, т.е. 2(2/+ 1), множитель 
2 появляется вследствие учета спина. 

Поскольку химические (и физические) свойства 
элементов определяются электронной конфигура¬ 
цией его атомов и в первую очередь конфигураци¬ 
ей его наименее прочно связанных электронов, хи¬ 
мическая периодичность и форма периодической 
таблицы находят свое естественное объяснение с 
точки зрения электронного строения атомов. 

2.3. Периодическое изменение 
свойств элементов [5, 6] 

На сходство и общие закономерности в измене¬ 
нии химических свойств элементов начали обра¬ 
щать постепенно возрастающее внимание с конца 
XVIII в., тогда как периодические изменения их 
физических свойств оставались незамеченными 
приблизительно до 1868 г. Однако удобнее не сле¬ 
довать хронологии и рассмотреть сначала законо¬ 
мерности в изменении атомных и физических 
свойств. 

2.3.1. Изменение атомных 
и физических свойств 

На рис. 2.1 изображен современный вариант кри¬ 
вой атомных объемов Лотара Мейера: пики кри¬ 
вой заняты щелочными металлами, а центральные 
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Рис. 2.1. Атомные (молярные) объемы элементов в твердом состоянии 


элементы каждого периода (В, С, А1, 8і; Мп, Ре, 
Со; Клі; Об) расположены в ее провалах. Такой вид 
кривой легко объясняется электронной теорией, 
так как каждый атом щелочного металла имеет 
лишь один электрон для связывания с восьмью 
ближайшими соседями, тогда как центральные 
элементы каждого периода имеют максимальное 
число электронов, способных участвовать в таком 
связывании. Элементы других групп попадают на 
соответствующие участки кривой в каждом пери¬ 
оде, и в нескольких группах наблюдается моно¬ 
тонный рост атомного объема с увеличением атом¬ 
ного номера. При более внимательном рассмот¬ 
рении обнаруживается необходимость намного 
более детализированной интерпретации, чтобы 
учесть все особенности кривой, охватывающей 
твердые тела, сильно различающиеся по типу свя¬ 
зей между составляющими их частицами. Обра¬ 
тите также внимание на аномальное (почему?) 
положение гелия и на локальные аномалии в 
положении европия и иттербия среди элементов 
семейства лантанидов (см. гл. 30). Аналогичные 
графики можно построить для атомных и ионных 
радиусов элементов. Кривая плотности элементов 
в твердом состоянии (рис. 2.2), как и следовало 


ожидать, является обращением кривой атомных 
объемов. 

Более фундаментальное значение имеет график 
изменения первой энергии ионизации, т.е. энер¬ 
гии / м , необходимой для удаления наименее проч¬ 
но связанного электрона из нейтрального атома, 
находящегося в газовой фазе: 

М(г) -► М + (г) + е - ; ДЯ° = / м 

Этот график, показанный на рис. 2.3, служит наи¬ 
более убедительной иллюстрацией существования 
различных квантовых уровней и подуровней, рас¬ 
смотренных в предыдущем разделе. Энергия, не¬ 
обходимая для отрыва электрона от атома водоро¬ 
да, равна 13,606 эВ (т.е. 1312 кДж на моль ато¬ 
мов Н). Для Не (Ія 2 ) эта энергия увеличивается до 
2372 кДж • моль -1 , так как положительный заряд 
ядра гелия вдвое больше заряда протона и избы¬ 
точный заряд неполностью экранируется вторым 
электроном. Резкое уменьшение энергии иониза¬ 
ции при переходе к литию (1я 2 2я 1 ) обусловлено 
увеличением главного квантового числа от 1 до 2. 
Затем энергия ионизации несколько возрастает 
при переходе к бериллию (1я 2 2я 2 ), но не до такой 
степени, чтобы можно было ожидать появления у 
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бериллия свойств инертного газа. Дальнейший ход 
изменений энергии ионизации на рис. 2.3 можно 
интерпретировать следующим образом. Неболь¬ 
шое уменьшение / м для бора (І5 2 25 2 2 р х ) обуслов¬ 
лено увеличением орбитального квантового числа 
/от 0до 1, а аналогичное уменьшение между азо¬ 
том и кислородом — усилением кулоновского от¬ 
талкивания электронов при добавлении четверто¬ 
го электрона к трем электронам, уже занявшим 
орбитали 2 р х , 2р у , 2 р ѵ Затем энергия ионизации 
во втором периоде продолжает расти с увеличени¬ 
ем X до заполнения второй квантовой оболочки у 
неона (2^ 2р 6 ). Далее процесс полностью повторя¬ 
ется в третьем периоде от натрия (З 5 1 ) до аргона 
(35 2 3 р 6 ), который, как и неон, оказывается на пике 
кривой, хотя третья квантовая оболочка здесь еще 
не заполнена (3 сГ). Это объясняется тем, что при 
переходе к следующему элементу калию (X- 19) 
электрон попадает на орбиталь 45 (п + /= 4 ), а не 
на одну из 3^/-орбиталей (п + 1=5). После кальция 
(Х= 20) начинает заполняться подуровень Ъй и 
лишь затем 4р (п + I = 5, но значение п больше, чем 


для подуровня 3 (Г). Значение для химии особен¬ 
ностей рассмотренного здесь заполнения поду¬ 
ровней во втором и третьем периодах и дальней¬ 
шего заполнения 5 -, р-, сі- и /-подуровней под¬ 
робно рассматривается в последующих главах. 
Пока же достаточно отметить, что химическая 
инертность легких благородных газов согласуется 
с их высокими энергиями ионизации, а крайне 
высокая химическая активность щелочных метал¬ 
лов (так же как и их способность окрашивать пла¬ 
мя) легко объясняются низкими значениями энер¬ 
гии ионизации. 

Электроотрицательность элементов также харак¬ 
теризуется хорошо выраженной периодичностью, 
хотя само понятие электроотрицательности в том 
виде, в котором оно было введено Л. Полингом [7], 
является скорее качественным: «Электроотрица¬ 
тельность — это способность атомов в молекуле 
притягивать к себе электроны». Следует ожидать, 
что определенная таким образом электроотрицатель¬ 
ность элемента будет в некоторой степени зависеть 
не только от природы других атомов, с которыми 
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атом данного элемента связан в молекуле, но и от 
его координационного числа и степени окисления; 
так, например, электроотрицательность данного 
атома увеличивается при повышении его степени 
окисления. Однако эти эффекты не заслоняют ос¬ 
новных закономерностей. Л. Полингом, Р. Малли- 
кеном, А. Оллредом и Е. Роховом, Р. Сандерсоном 
предложены различные шкалы электроотрицатель¬ 
ности, и все они, в общем, близки друг к другу. 
Рис. 2.4, при построении которого использована 
шкала Полинга, иллюстрирует общие закономер¬ 
ности в изменении электроотрицательности. В пре¬ 
делах периода (например, в ряду от Рі до Р или от 
К до Вг) электроотрицательность растет с увеличе¬ 
нием атомного номера, а в пределах группы (на¬ 
пример, от Р до Аі или от О до Ро) — уменьшает¬ 
ся. Электроотрицательности посвящены многочис¬ 
ленные обзоры [8]. 

Многие другие свойства, например температу¬ 
ры плавления или кипения простых веществ, теп¬ 
лоты плавления и испарения, энергии атомизации 
и др., также изменяются периодически, что мож¬ 
но отобразить графически или с помощью круж¬ 
ков различного размера непосредственно на пе¬ 
риодической таблице [6]. Аналогичным образом 
могут быть построены графики изменения свойств 
простых бинарных соединений элементов, напри¬ 
мер теплот образования, температур плавления и 
кипения различных гидридов, фторидов, хлори¬ 
дов, бромидов, иодидов, оксидов, сульфидов И Т.Д. 
[6]. При этом сразу же обнаруживаются общие за¬ 
кономерности и облегчается выбор соединений с 
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нужными значениями данного свойства. Такие 
графики позволяют также применить интерполя¬ 
цию для оценки неизвестных значений свойств 
того или иного соединения. Нельзя, однако, за¬ 
бывать, что при этом можно получить и невер¬ 
ный результат, во всяком случае, его можно ис¬ 
пользовать только как грубую предварительную 
оценку. Часто и с успехом для тех же целей ис¬ 
пользуют и экстраполяцию, хотя она также может 
привести к ошибочному результату, особенно ког¬ 
да оцениваемая величина на самом деле опреде¬ 
ляется новыми или неожиданными эффектами. 
Классический пример — энергия диссоциации мо¬ 
лекулы фтора, которую трудно определить экс¬ 
периментально. В течение многих лет, опираясь на 
экстраполяцию в ряду иод, бром, хлор (151, 193 и 
243 кДж • моль -1 соответственно), ее считали близ¬ 
кой к 265 кДж* моль -1 , тогда как последние экспе¬ 
риментальные значения близки к 159 кДж • моль -1 
(см. гл. 17, т. 2). Появление подобных аномалий в 
данных, полученных из обсуждаемых графиков, 
указывает либо на неточность исходных экспери¬ 
ментальных значений, либо на неадекватность те¬ 
ории, либо на то и другое вместе. 

2.3.2. Закономерности в изменении 
химических свойств 

Химические свойства описывать количественно 
намного труднее, чем атомные и физические свой¬ 
ства, рассмотренные в предыдущем разделе. Тем 
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Атомный номер 2 

Рис. 2.4. Электроотрицательность элементов по Полингу 


не менее общие закономерности в изменении хи¬ 
мических свойств элементов также становятся 
вполне очевидными, если сравнивать элементы 
друг с другом в каждой группе и в каждом перио¬ 
де. Эти вопросы подробно обсуждаются в после¬ 
дующих главах, здесь же нужно лишь определить 
некоторые основные понятия и коротко перечис¬ 
лить различные типы периодических закономер¬ 
ностей в поведении элементов, к которым мы бу¬ 
дем часто возвращаться. 

Наиболее характерным химическим свойством 
элемента является его валентность. Меры валент¬ 
ности различны, каждая из них имеет собственную 
область применения, где она удобна и полезна. 
Простые определения называют валентностью чис¬ 
ло атомов водорода, способных присоединиться к 
атому данного элемента при образовании бинар¬ 
ного соединения с водородом, или удвоенное чис¬ 
ло атомов кислорода, соединяющихся с атомом 
элемента при образовании оксида (оксидов). Тес¬ 
ная связь между стехиометрией простых соедине¬ 
ний элемента и его положением в периодической 
системе была замечена уже при создании периоди¬ 
ческой системы. Водородные соединения элементов 


главных групп имеют формулу МН И , где п связано 
с номером группы N соотношениями п = N (УѴ<4) 
и п = 18 - N при УѴ> 14, т.е. валентность по водоро¬ 
ду достигает максимума при 7Ѵ= 4. Валентность же 
по кислороду, проявляемая элементом в высших 
нормальных оксидах, напротив, постоянно увеличи¬ 
вается и прямым образом связана с номером груп¬ 
пы: М 2 0, МО, М 2 О э , ..., М 2 0 7 . Эти периодические 
закономерности находят естественное объяснение 
в модели электронного строения атомов и в про¬ 
стых теориях химической связи. При обсуждении 
формул более сложных химических соединений, 
содержащих более двух элементов, удобно опреде¬ 
лить «степень окисления» элемента как формальный 
заряд, остающийся на его атоме, если все другие 
атомы удалены в виде их нормальных ионов. Так, 
азот в хлориде аммония имеет степень окисления 
-3 [1ЧН 4 С1 - (4Н + + СГ) = И 3- ], а марганец в пер¬ 
манганате {тетраоксоманганате(І-) калия} — сте¬ 
пень окисления +7 [КМп0 4 - (К + + 40 2- ) = Мп 7+ ]. 
В Ре 3 0 4 железо имеет среднюю степень окисления 
+2,67 [т.е. (4 • 2)/3], что можно истолковать как со¬ 
четание 1Ре 2+ и 2Ре 3+ . Следует подчеркнуть, что 
эти заряды имеют лишь формальный смысл, в 
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действительности атомы не имеют такого заряда. 
Добавим еще, что понятие степени окисления не 
особенно полезно при рассмотрении преимуще¬ 
ственно ковалентных (например, органических) 
соединений или неорганических соединений с 
высокой степенью катенации, подобных 8 7 1МН. 

Периодичность в изменении степени окисления 
или валентности была особенно подчеркнута Мен¬ 
делеевым в одной из первоначальных форм его 
периодической системы, как это показано на 
рис. 2.5, при построении которого использована 
более современная информация. Вполне очевид¬ 
ные предсказательные и интерполяционные воз¬ 
можности такого графика более 100 лет служили 
ориентиром в химических экспериментах. 

В последующих главах подробно обсуждаются 
следующие периодические закономерности в из¬ 
менении химических свойств элементов. 

1. «Аномальные» свойства элементов первого 
короткого периода (от лития до фтора) — см. 
гл. 4, 5, 6, 8, 11, 14 и 17. 

2. «Аномалии» в рядах постпереходных эле¬ 
ментов (от галлия до брома), обусловленные 
^-сжатием — см. гл. 7, 10, 13, 16 и 17. 

3. Эффекты лантанидного сжатия — см. 
гл. 21-30. 

4. Диагональное сходство между литием и маг¬ 
нием, бериллием и алюминием, бором и 
кремнием. 

5. Так называемый эффект инертной пары (см. 
гл. 7, 10 и 13) и ступенчатое изменение сте¬ 
пени окисления элементов главных групп 
сразу на две единицы (например, в ряду ІР, 
ІР 3 , ІР 5 , ІР 7 ). 

6. Ступенчатое изменение степени окисления 
переходных элементов на одну единицу. 

7. Изменения основности и электроположи¬ 
тельности элементов — как вертикальные из¬ 
менения в группах, так и горизонтальные 
изменения в периодах. 

8. Изменения в типе химической связи в зави¬ 
симости от положения элементов в перио¬ 
дической таблице и степени окисления дан¬ 
ного элемента. 

9. Изменения в устойчивости соединений и 
обусловленные этим закономерности в ме¬ 
тодах, используемых для извлечения элемен¬ 
тов из их соединений. 

10. Изменения в устойчивости координацион¬ 
ных комплексов и электронодонорной спо¬ 
собности в различных рядах лигандов. 


2.4. Предсказание новых 
элементов и соединений 

Ньюлендс (1864 г.) был первым, кто правильно 
предсказал существование «пропущенного элемен¬ 
та», когда он вычислил атомный вес элемента 
между кремнием и оловом. Оценка Ныолендса 
(73) близка к современному значению 72,61 для 
германия (открытого К. Винклером в 1886 г.). 
Однако его метод обнаружения потенциальных 
триад был ненадежен, вследствие чего им были 
предсказаны несуществующие элементы между 
родием и иридием и между палладием и плати¬ 
ной. Предсказания Менделеева в 1869-1871 гг. 
были намного более обширными и надежными, 
что уже было отмечено в дополнении 2.1. Глуби¬ 
на его проницательности и сила его метода про¬ 
изводят огромное впечатление даже сегодня, а в 
1869 г., когда проблема была только что поставле¬ 
на, они просто изумляли. В табл. 2.1 предсказан¬ 
ные Менделеевым свойства экасилиция сопостав¬ 
лены с экспериментальными данными для герма¬ 
ния. Столь же точно были предсказаны свойства 
экаалюминия (галлия) и экабора (скандия). 

Из 26 остававшихся неоткрытыми элементов 
между водородом и ураном 11 были лантанидами, 
которые система Менделеева не могла в то время 
выделить из других элементов из-за их большого 
химического сходства и новых нумерологических 
особенностей, обусловленных заполнением 4/-ор- 
биталей. В 1871 г. было надежно установлено су¬ 
ществование лишь церия, тербия и эрбия, а все 
остальные лантаниды (за исключением прометия, 
синтезированного в 1945 г.) были выделены и 
идентифицированы в период с 1879 по 1907 гг. В 
это же время (1894-1898 гг.) были открыты никем 
не предсказанные благородные газы. 

Четыре радиоактивных элемента были впервые 
выделены в малых количествах и идентифициро¬ 
ваны на рубеже XIX и XX вв. Неоценимую по¬ 
мощь открытию каждого нового элемента оказы¬ 
вала глубина предсказания его химических свойств 
на основе периодической классификации. Мария 
Кюри идентифицировала полоний в 1898 г., поз¬ 
же в этом же году ею совместно с Пьером Кюри 
был выделен радий. За ними последовали акти¬ 
ний (А. Дебьерн, 1899 г.) и самый тяжелый благо¬ 
родный газ радон (Ф. Дорн, 1900 г.). Подробнос¬ 
ти этих открытий обсуждаются в последующих 
главах; в них рассказано также об открытии в 
XX в. протактиния (О. Ган и Лиза Майтнер, 
1917 г.), гафния (Д. Костер и Д. Хевеши, 1923 г.), 
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2.5. Формальные степени окисления элементов, расположенные способом, предложенным в 1889 г. Менделеевым. Наиболее обычные степени окис¬ 
ления (включая нуль) выделены жирным шрифтом. Нецелочисленные значения степеней окисления, как в В 5 Н 9 , С 3 Н 8 , Н1Ч 3 , 8 8 2+ ит.п., не 
включены 



2.4. Предсказание новых элементов и соединений 


37 


Таблица 2.1 


Предсказания Менделеева (1871 г.) 
_для экасилиция (М)_ 


Атомная масса 72 

Плотность (д), г-см -3 5,5 

Молярный объем, см 3 • моль -1 13,1 

Т. пл., °С Высокая 

Теплоемкость, Дж • г -1 • К -1 0,305 

Валентность 4 

Цвет Темно-серый 


М будет получен из МОг или КгМРб по реакции с № 

М будет слабо взаимодействовать с такими кислотами, как 
НС1, и будет устойчив по отношению к таким щелочам 
как №ОН 

М при нагревании будет образовывать МО 2 с высокой т. пл. 
и й = 4,7 гем -3 

М будет образовывать гидратированный МО 2 , растворимый 
в кислоте и легко переосаждаемый из раствора 

М 82 будет нерастворим в воде, но растворим в растворе 
сульфида аммония 

МСІ 4 будет летучей жидкостью с т. кип. немного ниже 
100 °Сигі= 1,9 г • см -3 

М будет образовывать МЕц с т. кип. 160 °С_ 


Наблюдаемые свойства (1995 г.) германия 

_ (открыт в 1886 г.) _ 

Атомная масса 
Плотность (ф, г*см -3 
Молярный объем, см 3 • моль -1 
Т. пл., °С 

Теплоемкость, Дж • г -1 • К -1 
Валентность 
Цвет 

Се получен по реакции КгСеРб с № 

Се не растворяется в НС1 или в разб. р-рах №ОН, но реа¬ 
гирует с горячей конц. ЕПѴГО 3 

Се реагирует с кислородом, образуя Се0 2 (т. пл. 1086 °С, 
й = 4,228 г * см -3 ) 

«Се(ОН) 4 » растворяется в конц. кислоте и осаждается вновь 
при разбавлении или добавлении основания 
Се §2 нерастворим в воде и разб. кислотах, но легко раство- • 
рим в р-ре сульфида аммония 
СеСІ 4 — это летучая жидкость с т. кип. 83 °С и д = 

1,8443 г - см -3 
СеЕц кипит при 185 °С 


72,61(2) 

5,323 

13,64 

945 

0,309 

4 

Серовато-белый 


рения (В. Нодцак, Ида Такке и О. Берг, 1925 г.), 
технеция (К. Перье и Э. Сегре, 1937 г.), франция 
(Маргарита Перей, 1939 г.) и прометия (Дж. Ма- 
ринский, Л. Гленденин и Ч. Кориелл, 1945 г.). 

Следующая группа новых элементов — транс¬ 
урановые элементы. Они были искусственно син¬ 
тезированы в ядерных реакциях, первый из них 
был открыт в 1940 г. Их положение в периодичес¬ 
кой таблице подробно обсуждается в гл. 31, по¬ 
этому мы не будем здесь касаться этого вопроса. 
Сегодня, вероятно, более всего поражают вообра¬ 
жение до сих пор не подтвержденные предсказа¬ 
ния свойств не существующих пока сверхтяжелых 
элементов [9]. Элементы до лоуренсия (7= 103) 
относятся к актинидам (5/), а со 104-го элемента 
начинается 6д- переходный ряд. Пока синтезирова¬ 
ны лишь элементы 104-112 [10], и, поскольку все 
еще нет согласия о тривиальных наименованиях 
некоторых из этих элементов (см. т. 2, с. 596-597), 
мы будем обозначать их атомными номерами. Схе¬ 
ма систематического наименования новых элемен¬ 
тов была одобрена ИЮПАК еще в 1977 г., но она 
редко используется работающими в этой области 
учеными. Схема предлагает пользоваться трехбук¬ 
венными символами, связанными с атомным но¬ 
мером элемента посредством кода: 

~0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 

піі ип Ьі Ігі ^иад репі Нех 8 ерІ осі епп 


Предложенные наименования и символы мож¬ 
но использовать для элементов с атомным номе¬ 
ром 110 и выше до тех пор, пока международным 
научным сообществом не будут приняты согласо¬ 
ванные тривиальные названия этих элементов. 
Итак, 110-й элемент— это ип-ип-піИшп (Нип), 
111 -й— ип-ип-ипіит (Нии), 112 -й -ип-ип-Ъіит 
(НиЪ). По мере роста 7 эти элементы становятся 
все более неустойчивыми по отношению к ос-рас- 
паду или спонтанному делению, периоды их по¬ 
лураспада не превышают 1 с. Поэтому маловеро¬ 
ятно, что химия этих элементов будет когда-либо 
детально изучена традиционными способами, хотя 
для всех них предсказаны энергии ионизации, 
температуры плавления и кипения, плотности, 
атомные и металлические радиусы ит.п. Следует 
ожидать, что элемент 112 или экартуть завершит 
ряд 6 й?- переходных элементов, и за ним должны 
следовать элементы 113-120 с конфигурациями 1р 
и 85 . Современные теории строения ядер предска¬ 
зывают «остров стабильности» вблизи элемента 
114 с периодами полураспада порядка нескольких 
лет. Сейчас прилагается много усилий для полу¬ 
чения этих элементов, при этом ожидается, что 
их степени окисления соответствуют общим зако¬ 
номерностям для элементов главных групп (на¬ 
пример, для экаталлия с 7- 113 преимуществен¬ 
ная степень окисления равна +1). Другие физи¬ 
ческие свойства были предсказаны посредством 
экстраполяции известных периодических законо- 
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мерностей. Постулировано также существование 
еще более тяжелых элементов, химия которых 
(если исходить из существующих теорий) вряд ли 
когда-нибудь будет изучена из-за очень малых 
предсказываемых времен их жизни. Рассчитанные 
уровни энергии для интервала 2= 121-154 позво¬ 
ляют ожидать появления не имеющего аналогов в 
периодической таблице семейства из восемнадца¬ 
ти 5^-элементов, за которым должны последовать 
четырнадцать 6/-элементов. 

Помимо предсказания новых элементов и их 
вероятных свойств периодическая система совер¬ 
шенно неоценима как подсказчик плодотворных 
направлений исследований при синтезе новых со¬ 
единений. Действительно, основанный на идее 
периодичности способ мышления теперь настоль¬ 
ко укоренился в умах химиков, что они редко за¬ 
думываются над тем, как необычайно трудна была 
бы их задача, если бы периодические закономер¬ 
ности были неизвестны. Именно способность 
предвидеть результат замены одного элемента или 
группы атомов в некотором соединении на другой 
элемент или группу позволяет эффективно плани¬ 
ровать намеченную работу, хотя опытный химик 
всегда готов к тому, что в нее могут неожиданно 
вмешаться новые эффекты или непредусмотренные 
заранее факторы. 

Развитие химии в течение двух-трех последних 
десятилетий позволяет привести типичные приме¬ 
ры сказанного выше: 

1 ) химия металлоорганических соединений ли¬ 
тия и таллия (гл. 4 и 7); 

2 ) использование бороводородов в качестве ли¬ 
гандов (гл. 6); 

3) системы растворителей и препаративная хи¬ 
мия на основе межгалогенных соединений 
(гл. 17); 

4) развитие химии ксенона (гл. 18); 

5) переход от ферроцена к рутеноцену, дибензол- 
хрому и др. (гл. 19, 25 и 23 соответственно); 

6 ) развитие химии твердых тел. 


Влияние плодотворного обобщения Менделее¬ 
ва охватывает, как мы видим, все современные 
направления химии элементов. 
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Водород 


3.1. Введение 

Водород — наиболее распространенный элемент 
во Вселенной. Он обычен и на Земле: занимает 
третье место в ряду по распространенности (пос¬ 
ле кислорода и кремния). На водород в химичес¬ 
ки связанной форме приходится около 15,4% всех 
атомов в земной коре и океанах. По массе это 
девятый по распространенности элемент (0,9%) 
и десятый (0,15%), если рассматривать только 
горные породы земной коры. Постепенное при¬ 
знание водорода химическим элементом в тече¬ 
ние XVI и XVII вв. составляет часть тех нередко 
невразумительных и запутанных экспериментов, 
которые были проведены в период превращения 
химии из алхимии в современную науку [1]. Поч¬ 
ти до конца XVIII в. этот элемент был неразрыв¬ 
но связан с концепцией флогистона, и Г. Кавен¬ 
диш, выделивший и идентифицировавший, как 
принято считать, этот газ в 1766 г. и окончатель¬ 
но установивший, что вода является соединением 
кислорода и водорода, в январе 1784 г. сообщал 
Королевскому обществу о своих открытиях в сле¬ 
дующих словах: «По-видимому, имеются все ос¬ 
нования полагать, что дефлогистированый воз¬ 
дух— это просто вода, лишенная своего флогис¬ 
тона, а вода состоит из дефлогистированного 
воздуха, соединенного с флогистоном». 

Непреходящее значение водорода в развитии 
экспериментальной и теоретической химии иллю¬ 
стрируется некоторыми важными датами в допол¬ 
нении 3.1. 

Г. Дэви после изучения галогеноводородных 
кислот признал водород неотъемлемым элемен¬ 
том любых кислот вообще, с тех пор теории кис¬ 
лот и оснований играют в химии очень важную 
роль. Другие значительные вехи таковы: теория 


электролитической диссоциации С. Аррениуса и 

B. Оствальда, созданная в 1880-х гг.; введение 

C. Сёренсеном в 1909 г. шкалы рН для концент¬ 
рации ионов водорода; теория титрования кис¬ 
лот и оснований и теория индикаторов; введен¬ 
ная И. Брёнстедом в 1923 г. плодотворная кон¬ 
цепция кислот и сопряженных с ними оснований 
как доноров и акцепторов протона соответствен¬ 
но (см. с. 53). Открытие орто- и пара-водорода в 
1924 г. и последовавшее за ним в 1930-х гг. от¬ 
крытие тяжелого водорода (дейтерия) и трития 
расширили круг явлений, в изучение которых 
вовлечен этот элемент (с. 40-49). В более близ¬ 
кое к нам время метод спектроскопии ЯМР 
(впервые ядерный магнитный резонанс наблюда¬ 
ли в 1946 г. для ядер водорода) революционизи¬ 
ровал изучение структурной химии и позволил 
изучать неизвестные ранее явления, например не¬ 
жесткость, подвижность молекул. В это же время 
открытие комплексных гидридов металлов, на¬ 
пример ІлА1Н 4 , оказало сильное влияние на син¬ 
тетическую химию и позволило легко и с высо¬ 
кими выходами получать новые классы соедине¬ 
ний (с. 220). Самое важное соединение водорода, 
конечно, — вода; она подробно обсуждается на 
с. 577-588 в главе, посвященной кислороду. Фак¬ 
тически водород образует больше химических со¬ 
единений, чем любой другой элемент, включая 
углерод, и поэтому обзор его химии должен был 
бы в сущности охватывать почти всю периоди¬ 
ческую таблицу. Однако прежде чем мы присту¬ 
пим к этой задаче в разд. 3.4-3.7, целесообразно 
обсудить атомные и физические свойства различ¬ 
ных форм водорода (разд. 3.2), перечислить ос¬ 
новные методы его получения и промышленного 
производства и указать некоторые из его много¬ 
численных областей применения (разд. 3.3). 
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Глава 3. Водород 


з. 2. Атомные и физические 
свойства водорода [2] 

Несмотря на очень простую электронную конфи¬ 
гурацию (І5 1 ) водород может, как это ни парадок¬ 
сально, существовать в более чем 50 различных 
формах, большая часть которых хорошо изучена. 
Такое количество форм возникает, во-первых, из- 
за возможности существования в газовой фазе та¬ 
ких атомных, молекулярных и ионизированных 
частиц, как Н, Н 2 , Н + , Н , Н + 2 , Н + 3 ..., Н + ],; во-вто¬ 
рых, из-за наличия трех изотопов \Н, (Б) и 

|Н (Т) существуют частицы Б, Б 2 , НБ, БТ и т.д., 

и, наконец, благодаря ядерному спину существу¬ 
ют изомеры гомоядерных двухатомных частиц, 
т.е. орто- и пара-диводород, а также -дидейтерий 
и -дитритий Г) . 

3 . 2 . 1. Изотопы водорода 

Водород представлен в природе преимущественно 
атомами, ядром которых является протон. Кроме 
того, земной водород содержит около 0,0156% ато¬ 
мов дейтерия, в состав ядра которых входит также 
нейтрон, именно поэтому изменяется атомная 
масса водорода в разных образцах (см. с. 25). До¬ 
бавление второго нейтрона приводит к неустой¬ 
чивости ядра. Тритий радиоактивен, его период 
полураспада равен 12,33 лет, а испускаемые им 
(Т-частицы обладают низкой энергией. Некоторые 
характерные свойства трех атомов приведены в 


табл. 3.1, возможности их использования при ра¬ 
боте со стабильными изотопами или радиоактив¬ 
ными метками, а также в спектроскопии ЯМР 
вполне очевидны. 

Молекулярная форма, диводород, представляет 
собой устойчивый бесцветный газ без запаха и вку¬ 
са с очень низкими температурами плавления и ки¬ 
пения. Соответствующие данные приведены в 
табл. 3.2, из которой видно, что для дейтерия и три¬ 
тия эти температуры значительно выше. Так, тем¬ 
пература плавления Т 2 выше температуры кипения 
Н 2 . Другие формы, подобные НБ и БТ, в общем 
характеризуются промежуточными свойствами. Так, 
температура плавления НБ равна 16,60 К, темпера¬ 
тура кипения — 22,13 К, ДЯ ШІ — 0,159 кДж* моль -1 , 
АЯ ИСП — 1,075 кДж • моль -1 , Т кр — 35,91 К, Р кр — 
14,64 атм, ДЯ дисс — 439,3 кДж -моль -1 . Критическая 
температура Т кр — это температура, выше которой 
газ не может быть превращен в жидкость при уве¬ 
личении давления, а критическое давление Р кр — это 
давление, требующееся для сжижения газа при кри¬ 
тической температуре. 

Из табл. 3.2 ясно также, что теплота диссоциа¬ 
ции молекулы водорода исключительно высока, 
энергия связи Н-Н выше энергии почти любой 
другой одинарной связи. Этим обусловлена отно¬ 
сительно низкая реакционная способность водо¬ 
рода при комнатной температуре. Заметное тер¬ 
мическое разложение молекулы водорода проис¬ 
ходит лишь при температуре выше 2000 К, при 
которой на атомы Н приходится 0,081%. При 
3000 К их доля увеличивается до 7,85%, а при 
5000 К— до 95,5%. Атомарный водород можно, 


Таблица 3.1. Атомные свойства водорода (протия), дейтерия и трития 


Свойство 

Н 

О 

Т 

Относительная атомная масса 

1,007825 

2,014102 

3,016049 

Квантовое число ядерного спина 

1/2 

1 

1/2 

Ядерный магнитный момент, яд. магнетон 3 ) 

2,79270 

0,85738 

2,9788 

Частота ЯМР при 2,35 Тл, МГц 

100,56 

15,360 

104,68 

Относительная чувствительность в спектре ЯМР (постоянное поле) 

1,000 

0,00964 

1,21 

Ядерный квадрупольный момент, м 2 

0 

2,766 • ІО- 31 

0 

Радиоактивная устойчивость 

Устойчив 

Устойчив 

р- 12,33 І«> 

а) Ядерный магнетон Цдг= еѣ/2т р с = 5,0508 • ІО -27 Дж* Тл -1 . 

б) -Смаке = 18,6 кэВ; Е ср = 5,7 кэВ; пробег в воздухе ~6мм; пробег в воде - 

~6 мкм. 




') Термин диводород (так же как диазот, дикислород ит.д.) используется, когда необходимо недвусмысленно указать, 
что речь идет о молекуле Н 2 (или N 2 , 0 2 ит.д.), а не о соответствующем простом веществе или атоме элемента. Строго 
говоря, нужно использовать термин «дипротий», когда имеются в виду именно частицы Н 2 , и «диводород», когда имеется 
в виду неопределяемая более точно смесь изотопов, например та, которую можно получить из материалов с естественным 
изотопным составом. Аналогичным образом, следовало бы говорить «протон», когда речь идет именно об Н + , но «гидро н» 
в применении к неопределенной точно смеси изотопов. 






3.2. Атомные и физические свойства водорода 
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Дополнение 3.1. Водород — некоторые значимые даты 

1671 Р. Бойль обнаружил выделение горючего газа при действии разбавленной серной кислоты на железо; анало¬ 

гичные наблюдения в XVII в. были сделаны и некоторыми другими учеными. 

1766 Г. Кавендиш установил истинные свойства водорода, действуя различными кислотами на железо, цинк и оло¬ 

во; он доказал также, что водород намного легче воздуха. 

1781 Г. Кавендиш показал количественными опытами, что при взрыве смеси водорода с кислородом образуется 
вода, которая, следовательно, не является элементом, как полагали прежде. 

1782 А. Лавуазье предложил наименование Нусіго^еп (от греческого сбор ТЕІѵоцт — рождающий воду). 

1800 У. Николсон и А. Карлайль электролитически разложили воду на водород и кислород, которые затем при взрыве 

были снова превращены в воду. 

1812-1815 Г. Дэви признал водород неотъемлемым элементом кислот вопреки Лавуазье, который считал таковым кисло¬ 
род (отсюда название оху§еп, от греческого о^тк; таѵоцт — рождающий кислоту). 

1866 Т. Грэм открыл удивительно высокую растворимость водорода в палладии вслед за А. Сёнт-Клер Девилем и 

Л. Трустом, обнаружившими в 1863 г. диффузию водорода через нагретые до красного каления платину или 
железо. 

1878 Водород обнаружен спектроскопически в хромосфере Солнца (Дж. Локьер). 

1895 Жидкий водород впервые получен в количестве, достаточном для наблюдения мениска (Дж. Дьюар); до этого 

другие исследователи (1877-1885 гг.) наблюдали лишь образование тумана и мелких капелек. 

1909 С. Сёренсен ввел в употребление шкалу рН для концентрации ионов водорода. 

1912 Дж.Дж. Томсон масс-спектрометрически обнаружил Н 3 + . 

1920 У. Латимер и У. Роудбуш (а также М. Хаггинс в 1921 г.) ввели концепцию водородной связи. 

1923 И. Брёнстед определил кислоту как частицу, способную терять протон: А ѵ В + Н + . 

1924 Р. Мекке спектроскопически открыл орто- и пара-водород, их квантовомеханическая интерпретация дана 
В. Гейзенбергом в 1927 г. 

1929-1930 Несколькими авторами введена концепция квантовомеханического туннелирования в реакциях переноса про¬ 
тона (пока без экспериментальных доказательств). 

1931 В. Хибер и Ф. Лейтерт синтезировали первый гидридокомплекс переходного металла. 

1932 Спектроскопическое открытие дейтерия и разработка способов обогащения образцов этим изотопом газовой 
диффузией водорода и электролизом воды (Г. Юри, Ф. Брикведце, Дж. Мёрфи). 

1932 Л. Гаммет ввел функцию кислотности Н 0 для определения силы очень сильных кислот. 

1934 Впервые бомбардировкой О э Р0 4 и (N 04 ) 2804 дейтронами по реакции 2 Б + 2 0 = 3 Т+ 'Н получен тритий (М. Оли¬ 

фант, П. Хартек и Э. Резерфорд). 

1939 Л. Альварес и Р. Корног обнаружили радиоактивность трития, предсказанную Т. Боннером в 1938 г. 

1946 Впервые зафиксирован сигнал ЯМР на протонах в образцах вещества (Э. Пёрселл, Г. Торрей, Р. Паунд; Ф. Блох, 
В. Хансен, М. Паккард). 

1947 Впервые синтезирован ІлА1Н 4 , оказавшийся очень удобным восстановителем (А. Финхольт, А Бонд, Г. Шле¬ 
зингер). 

1950 Тритий обнаружен в атмосферном водороде (Ф. Фальтингс и П. Хартек) и в 1951 г. в дождевой воде (У. Либби 
и др.). 

1954 Взрыв первой водородной бомбы на атолле Бикини. 

1960-е гг. Группами Дж. Ола и Р. Гиллеспи систематически изучены сверхкислоты (в 10 7 -Ю 19 раз более сильные, чем 
серная кислота). 

1966 В лаборатории Дж. Ола возник термин «магическая кислота» для неводной системы Н80 3 Р/8ЬР 5 . 

1976-1979 А. Симон обнаружил междоузельный атом Н в Н№> 6 І П ; затем был обнаружен инкапсулированный (т.е. распо¬ 
ложенный внутри полиэдра) атом Н в полиядерных октаэдрических карбонилах, например в [НКи 6 (СО) |8 ] _ и 

[НСо 6 (СО) 15 Г. 

1984 Г. Кубас открыл устойчивые комплексы переходных металлов с дигаптто-диводородом (ц 2 -Н 2 ). 


однако, достаточно просто получить в тлеющем 
разряде при низком давлении, изучение реакций 
с его участием составляет важный раздел газовой 
химической кинетики. Теплоту рекомбинации ато¬ 
мов водорода используют в атомно-водородной 
горелке — диводород подвергают диссоциации в 
электрической дуге, а при последующей рекомби¬ 
нации атомов на поверхности металла достигает¬ 
ся температура около 4000 К, что позволяет осу¬ 
ществлять сварку даже таких тугоплавких метал¬ 
лов, как тантал и вольфрам. 


3 . 2 . 2 . Орто - и пара-водород 

Все гомоядерные двухатомные молекулы, образо¬ 
ванные нуклидами с ненулевым спином, должны 
обладать ядерно-спиновыми изомерами. Этот эф¬ 
фект был сначала обнаружен в диводороде, где он 
наиболее заметен, а затем установлен также для 
Б 2 , Т 2 , 1 ф Г4 2 , 15 К 2 , і7 0 2 и др. Когда два ядерных 
спина параллельны (орто-водород), результирую¬ 
щее ядерное спиновое квантовое число 5 1 равно 1 
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Таблица 3.2. Физические свойства водорода, дейтерия и трития 



Свойство 3 ) 

н 2 

о 2 

Т 2 

Температура плавления, К 

13,957 

18,73 

20,62 

Температура кипения, К 

20,39 

23,67 

25,04 

Теплота плавления, кДж • моль -1 

0,117 

0,197 

0,250 

Теплота испарения, кДж • моль -1 

0,904 

1,226 

1,393 

Критическая температура, К 

33,19 

38,35 

40,6 (расчет) 

Критическое давление, атм б) 

12,98 

16,43 

18,1 (расчет) 

Теплота диссоциации (при 298,2 К), кДж • моль -1 

435,88 

443,35 

446,9 

Нулевая энергия, кДж • моль -1 

25,9 

18,5 

15,1 

Межъядерное расстояние, нм 

0,07414 

0,07414 

(0,07414) 

а) Данные относятся к водороду нормального изотопного 

состава (т.е. 

содержащему 0,0156 ат.% дейтерия, преимуще- 

ственно в форме НН). Все данные относятся к равновесной при комнатной температуре смеси орто- 
6) 1 атм= 101,325 кН • м _2 = 101,325 кПа. 

и пара-форм. 


(т.е.1/2 +1/2), и это состояние трижды вырожде¬ 
но (2/5’+ 1). Когда два спина протонов антипарал¬ 
лельны, результирующий ядерный спин равен 
нулю, и это состояние не вырождено. Превраще¬ 
ние одного состояния в другое сопряжено с за¬ 
прещенным триплет-синглетным переходом и 
протекает медленно, если не ускорено каталити¬ 
чески взаимодействием с твердыми телами или па¬ 
рамагнитными частицами, которые разрывают или 
ослабляют связь Н-Н либо делают возможным 
магнитное возмущение. К типичным катализато¬ 
рам относятся Рб, Рі, активный оксид Ре 2 О э , N0. 
Пара-водород (спины антипараллельны) имеет 
меньшую энергию, и это состояние преобладает 
при низких температурах. Выше О К (100% пара) 


равновесная концентрация орто-водорода посте¬ 
пенно возрастает до тех пор, пока при температу¬ 
ре выше комнатной не достигается определяемое 
статистическими весами обоих изомеров соотно¬ 
шение 3 орто: 1 пара, которому отвечает 25% пара¬ 
водорода. Типичные равновесные концентрации 
пара-водорода составляют 99,8% при 20 К, 65,4% 
при 60 К, 38,5% при 100 К, 25,7% при 210 К и 
25,1% при 273 К (рис. 3.1). Отсюда следует, что 
вполне возможно получить практически чистый 
пара-водород, но невозможно получить образец ди¬ 
водорода с содержанием орто-водорода более 75%. 
В эксперименте наличие о-Н 2 и п-Н 2 проявляется 
чередованием интенсивности расположенных по¬ 
следовательно вращательных линий в тонкой 


I 

о 



Т, К 


Рис. 3.1. Орто-пара-равновесия для Н 2 , 0 2 и Т 2 
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структуре электронной полосы спектра Н 2 . Нали¬ 
чием двух форм объясняется также необычная 
температурная зависимость теплоемкости газооб¬ 
разного водорода. 

Такие же квантовые принципы применимы к 
орто- и пара-дейтерию. Но следует учитывать, что 
спиновое квантовое число дейтрона равно 1 , а не 
1 / 2 , как у протона, поэтому система описывается 
статистикой Бозе-Эйнштейна, а не более знакомой 
нам статистикой Ферми-Дирака. По этой причине 
устойчивой низкотемпературной формой является 
орто-дейтерий, а при высокой температуре статис¬ 
тические веса форм определяет соотношение 6 орто: 
3 пара, вследствие чего наиболее высокая равновес¬ 
ная концентрация пара-дейтерия при температурах 
выше 190 К составляет 33,3% (см. рис. 3.1). Тритий 
(спин 1 / 2 ) напоминает Н 2 , а не Б 2 . 

Ядерно-спиновая изомерия влияет, хотя и сла¬ 
бо, почти на все физические свойства. Однако 
теплопроводность пара-водорода более чем на 
50% превышает теплопроводность о-Н 2 , что дает 
естественную основу для анализа смесей. Тем¬ 
пература плавления п-Н 2 (содержащего всего 
0,21% о-Н 2 ) на 0,15 К ниже, чем для «нормально¬ 
го» Н 2 (содержащего 75% о-Н 2 ), и экстраполяция 
показывает, что температура плавления чистого 
(т.е. несуществующего) о-Н 2 на 0,24 К выше, чем 
для п-Н 2 . Аналогичные различия наблюдаются для 
температур кипения, которые для «нормального» 
Н 2 и о-Н 2 составляют соответственно 20,39 и 
20,45 К. Для дейтерия имеет место обратное соот¬ 
ношение: о-Б 2 плавится на 0,03 К ниже и кипит 
на 0,04 К ниже чем «нормальный» Хд 2 (66,7% орто). 
Для других элементов эти эффекты еще меньше. 

3.2.3. Ионизированные формы 
водорода 

В этом разделе кратко рассмотрены протон Н + , 
гидрид-ион Н", молекулярный ион Н + 2 , трехатом¬ 
ная двухэлектронная частица Н + 3 и недавно откры¬ 
тые кластерные частицы Н + „ [3, 4]. 

Энергия ионизации атома водорода высока 
(1312 кДж • моль -1 ), в этом отношении он напоми¬ 
нает скорее галогены, а не щелочные металлы. 
После удаления 15-электрона остается «голый» 
протон с радиусом всего лишь около 1,5 • ІО -6 нм, 
который не может быть реально существующей 
химической формой в конденсированной фазе. 
Однако и в растворах, и в твердых телах хорошо 
известны продукты его присоединения к другим 
частицам — Н 3 0 + , ЫН 4 и т.п. Сродство к протону 
молекулы воды и энтальпия растворения Н + в воде 


(т.е. энтальпия гидратации иона Н + ) оценивались 
многими авторами. Ниже приведены принятые в 
настоящее время типичные значения этих величин: 

Н + (г) + Н 2 0(г) -> Н 3 0 + (г); 

-АН ~ 710 кДж • моль -1 

Н + (г) -> Н 3 0 + (а Я ); 

-АН и 1090 кДж • моль -1 

Отсюда следует, что теплота растворения катиона 
оксония в воде составляет ~380 кДж -моль -1 , что 
находится между рассчитанными значениями для 
Ыа + (405 кДж • моль -1 ) и К + (325 кДж • моль -1 ). Ре¬ 
акции с переносом протона подробно рассматри¬ 
ваются в разд. 3.5. 

Атом водорода подобно атомам щелочных ме¬ 
таллов (ия 1 ) и галогенов ( т 2 пр 5 ) обладает срод¬ 
ством к электрону, т.е. в следующем процессе вы¬ 
деляется тепло: 

Н(г) + е - -► Н - (г); -Д// расч = 72 кДж • моль -1 

Это сродство больше, чем для атома Іл 
(57 кДж • моль -1 ), но существенно меньше, чем для 
атома Р (333 кДж* моль -1 ). Гидрид-ион ГГ имеет ту 
же электронную конфигурацию, что и атом гелия, 
но он намного менее устойчив, так как в нем два 
электрона должны удерживаться положительным 
зарядом одного протона. Гидрид-ион поэтому лег¬ 
ко деформируем; это свойство составляет характер¬ 
ную черту его структурной химии (см. с. 70). 

Частицы Н + 2 и Н + 3 имеют особое значение как 
модельные системы для теории химической свя¬ 
зи. Молекулярный ион Н 2 содержит два протона 
и один электрон и очень неустойчив даже в усло¬ 
виях газового разряда при низком давлении. Энер¬ 
гия диссоциации и межъядерное расстояние для 
этого иона сопоставлены ниже с соответствующи¬ 
ми значениями для молекулы Н 2 (в скобках): 

АН тсс 255 (436) кДж • моль -1 ; 

г (Н-Н) 0,106 (0,0742) нм 

Трехатомный молекулярный ион Н + 3 впервые 
был обнаружен Дж.Дж. Томсоном в газовом разря¬ 
де и позднее полностью охарактеризован масс- 
спектрометрически; относительной атомной массой 
3,0235 он явно отличается от ГГО (3,0219) и трития 
(3,0160). «Наблюдаемая» трехцентровая двухэлект¬ 
ронная структура с геометрией равностороннего 
треугольника более устойчива, чем гипотетическая 
линейная структура. Относительная устойчивость 
различных частиц характеризуется следующими 
значениями энтальпии газофазных реакций: 
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Н + Н + Н + = Н + 3 ; -АН= 855,9 кДж • моль " 1 

Н 2 + Н + = Н + 3 ; -А Н= 423,8 кДж • моль " 1 

Н + Н + 2 = Н + 3 ; -АН = 600,2 кДж • моль -1 

Ион Н + 3 представляет собой простейший возмож¬ 
ный пример трехцентровой двухэлектронной свя¬ 
зи (см. обсуждение связи в боранах на с. 156), а 
также модель дигапто-связывания лиганда ті 2 -Н 2 
(с. 50-53): 

Н 

| + Н + 

Н 

Недавно впервые обнаружено масс-спектромет¬ 
рически и охарактеризовано семейство ионов Н + „ с 
нечетными п < 15 и четными п < 10 [3, 4]. Частицы с 
нечетным числом атомов намного более устойчивы. 
Это иллюстрируется следующей таблицей, в кото¬ 
рой в зависимости от п приведены относительные 
(по отношению к Н + 3 ) интенсивности I, наблюдав¬ 
шиеся в одном из экспериментов с ионным источ¬ 
ником высокого давления [3]: 


п 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

ІО 4 / 

160 

50 

10 000 

4,2 

4200 

210 

п 

7 

8 

9 

10 

11 


ІО 4 / 

3200 

7,4 

2600 

18 

34 



Строение частиц Н + 5 , Н + 7 и Н + 9 связано со строе¬ 
нием Н + 3 : молекулы Н 2 последовательно присоеди¬ 
няются в вершинах треугольника перпендикуляр¬ 
но к его плоскости; общим признаком Н 4 , Н$ и 
Н + 8 является дополнительный атом Н, присоеди¬ 
ненный к одной из вершин. Ниже показано не¬ 
сколько типичных структур. Строение высших 
членов ряда с п > 10 неизвестно, но возможно, что 
слабо связанные молекулы Н 2 располагаются выше 
и ниже плоскости Н + 3 . При 300 К энтальпии дис¬ 
социации Н + 5 (на Н + 3 и Н 2 ) и Н + 7 (на Н + 5 и Н 2 ) со¬ 
ставляют соответственно 28 и 13 кДж* моль -1 [4]. 

— °г^° — °^° —^ 

Н4 О Нб Н5 




3.3. Получение, производство 
и применение [5, 6] 

3.3.1. Водород 

Водород можно получить при действии воды или 
разбавленных кислот на электроположительные 
металлы — щелочные, щелочноземельные, метал¬ 
лы 3-й и 4-й групп, лантаниды. Эти реакции про¬ 
текают энергично, иногда даже со взрывом. Удоб¬ 
ными лабораторными методами служат взаимо¬ 
действие амальгамы натрия или металлического 
кальция с водой, а также цинка с соляной (хлоро¬ 
водородной) кислотой. Используют также реак¬ 
цию алюминия или ферросилиция с водным ра¬ 
створом гидроксида натрия. Для получения не¬ 
больших количеств водорода удобно использовать 
гидриды металлов, которые при действии воды 
выделяют вдвое больше водорода по сравнению с 
его содержанием в самом гидриде, например: 

СаН 2 + 2Н 2 0 -► Са(ОН ) 2 + 2Н 2 

Удобным источником водорода (и кислорода) 
является электролизер с подкисленной водой и 
платиновыми электродами. При получении водо¬ 
рода в больших количествах очень чистый продукт 
(>99,95% Н 2 ) может быть получен электролизом 
теплого водного раствора гидроксида бария с ни¬ 
келевыми электродами. Этот метод дорог, но ста¬ 
новится экономически оправданным в промыш¬ 
ленном масштабе, если он сочетается с производ¬ 
ством хлора (и щелочи) (см. т. 2, с. 148). В других 
промышленных процессах используют эндотерми¬ 
ческую реакцию водяного пара с углеводородами 
или коксом: 

СН 4 + Н 2 0 шо ° с > СО + ЗН 2 

С + Н 2 0 |000 ° с - > СО + Н 2 (водяной газ) 

В обоих процессах СО может быть превращен в 
С 0 2 при пропускании потока газов вместе с па¬ 
ром при 400 °С над катализатором — оксидом же¬ 
леза или кобальта, при этом образуется дополни¬ 
тельное количество водорода: 

СО + н 2 0 катализатор > С0 2 + Н 2 

Эта реакция (-ДС 298 = 19,9 кДж • моль -1 ) может 
также осуществляться в водных растворах кислот 
при низкой температуре при участии гомогенных 
катализаторов [7]. Степень дальнейшей очистки 
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водорода зависит от того, для какой цели он ис¬ 
пользуется. 

Промышленное производство водорода более 
детально рассмотрено в дополнении 3.2. Больше 
всего водорода расходуется на синтез аммиака (см. 
с. 395); другие важнейшие направления использо¬ 
вания— это каталитическое гидрирование нена¬ 
сыщенных растительных масел при получении пи¬ 


щевых жиров (маргарина) и крупнотоннажное 
производство органических химикатов, в частно¬ 
сти метанола: 


СО + 2Н 2 


кобальтовый _ _ 

катализатор 


(оксосинтез или гидроформилирование). Прямое 
взаимодействие водорода с хлором — основной 


Дополнение 3.2. Промышленное производство водорода 

Для получения водорода можно использовать много реакций. Выбор зависит от объемов производства, требуемой чисто¬ 
ты продукта и доступности исходных материалов. Большая часть водорода (~97%), производимого в промышленности, 
потребляется непосредственно на месте — в синтезе аммиака, на нефтехимических заводах и т.п. В то же время большое 
количество газа поступает на свободный рынок, например, только в США ежегодно ~6,5 • ІО 10 м 3 или 5,4 млн т. Неболь¬ 
шие генераторы водорода могут производить 100-4000 м 3 в час, заводы среднего размера — 4000-10 000 м 3 в час, большие 
заводы — 10 4 -10 5 м 3 в час. При крупнотоннажном производстве водорода на химических комбинатах чаще всего исполь¬ 
зуют паровую каталитическую конверсию природного газа или продуктов нефтепереработки. После десульфуризации (что¬ 
бы предохранить катализатор от отравления) сырье смешивают с промышленным паром и пропускают над катализатором 
(основной компонент — никель) при 700-1000 °С, чтобы необратимо превратить его в СО и Н 2 , например по реакции 

С 3 Н, + ЗН 2 0 „Г„» ГО р' ЗСО + 7Н 2 

Протекают также две обратимые реакции, в результате чего образуется равновесная смесь Н 2 , СО, С0 2 и Н 2 0: 

СО + Н 2 0 С0 2 + Н 2 

СО + ЗН 2 СН 4 + Н 2 0 

Охлажденная до ~350 °С смесь газов поступает в высокотемпературный каталитический конвертер, где большая часть СО 
превращается в С0 2 и Н 2 по экзотермической реакции с Н 2 0. Выходящий газ после охлаждения до 200 °С направляют на 
низкотемпературную конверсию, после которой содержание СО снижается до 0,2 объемн.%. После охлаждения проводят 
поглощение С0 2 в орошаемом жидкостью абсорбере. Дальнейшее удаление СО и С0 2 до содержания не более 1(Г 3 % мо¬ 
жет быть достигнуто метанированием при 350 °С. Если исходное сырье не содержало азота, чистота продукта на этой 
стадии составляет ~98%. В качестве альтернативы процессам низкотемпературной конверсии и метанирования можно 
использовать очистку водорода на молекулярных ситах при высоком давлении. Сита регенерируются адиабатическим 
снижением давления при обычной температуре, чистота продукта превышает 99,9%. 

В настоящее время около 77% водорода получают из газа и нефтепродуктов, 18% — из угля, 4% — электролизом вод¬ 
ных растворов, 1% приходится на другие источники. Так, водород в качестве побочного продукта образуется при электро¬ 
лизе рассола на предприятиях, производящих хлор и гидроксид натрия (см. т. 2, с. 148). Соотношение Н 2 : С1 2 : №ОН 
задано стехиометрией, но именно этим обусловлена экономическая проблема, так как транспортировка больших коли¬ 
честв водорода слишком дорога. Проиллюстрируем масштаб проблемы: мировое производство хлора составляет около 
38 млн т в год, что соответствует 1,05 млнт водорода или 1,3 • Ю 10 м 3 . Заводы, специально спроектированные для электро¬ 
литического получения водорода как целевого продукта, используют стальные ячейки для электролиза и водный раствор 
гидроксида калия в качестве электролита. Ячейки могут работать при атмосферном давлении (ячейки Ноулса) или при 
30 атм (ячейки Лонца). 

Когда нужно получать относительно небольшое количество водорода, возможно в отдаленной местности, например на 
метеорологической станции, можно использовать легко транспортируемые небольшие генераторы водорода производи¬ 
тельностью 1-17 м 3 в час. В таких генераторах эквимолярная смесь метанола и воды испаряется и при 400 °С пропускает¬ 
ся над катализатором на основе хромитов (хроматов(ІІІ)), где она разлагается на водород и монооксид углерода; затем 
водяной пар реагирует с СО, образуя диоксид углерода и дополнительное количество водорода: 


МеОН 


400 °С 
катализатор 


СО + 2Н 2 


СО + Н 2 0 -► со 2 + н 2 


Смесь газов проходит далее через диффузионный сепаратор, состоящий из большого числа тонких и тонкостенных тру¬ 
бок, изготовленных из сплава палладия с серебром и плотно вставленных в корпус из нержавеющей стали. Высокая 
растворимость водорода в палладии хорошо известна (см. т. 2, с. 475), а его сплав с серебром используют для того, чтобы 
избежать нежелательных изменений размеров трубок при пропускании водорода и тем самым продлить срок службы 
сепаратора. На выходе из аппарата получают готовый к использованию холодный, чистый и сухой водород. 
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способ получения хлороводорода (см. т. 2, с. 160); 
в меньших, но все же существенных количествах 
водород используется для получения гидридов ме¬ 
таллов и комплексных гидридов металлов (см. 
с. 68). В металлургии водород используют для вос¬ 
становления оксидов до металлов (например, Мо, 
\У) и создания восстановительной атмосферы. 
В настоящее время технически и экономически 
осуществимым становится также прямое восста¬ 
новление железных руд при производстве стали. 
В относительно меньших количествах водород рас¬ 
ходуется в водородно-кислородных и атомно-во¬ 
дородных горелках для сварки и резки металлов. 
Жидкий водород используют в пузырьковых ка¬ 
мерах при изучении частиц с высокой энергией и 
как ракетное топливо (окислитель — кислород) 
при реализации космических программ. Газооб¬ 
разный водород потенциально может в будущем в 
больших количествах использоваться как топливо 
в двигателях внутреннего сгорания и в топливных 
элементах, если когда-нибудь получит развитие 
пока чисто умозрительная «водородная энергети¬ 
ка» (см. дополнение 3.3). 

3.3.2. Дейтерий 

Дейтерий всегда получают из тяжелой воды 0 2 0, 
которую в настоящее время производят в больших 
количествах электролитическим обогащением 
обычной воды [12, 13]. Обогащение характеризу¬ 
ется фактором разделения между газовой и жид¬ 
кой фазами: 

$= (НД)) Г /(НД)) Ж 

Константа равновесия реакции обмена 

Н 2 0 + ТО ТОО + Н 2 

при комнатной температуре близка к 3, и, если 
бы это был единственный эффект, 5 был бы ра¬ 
вен 3. Однако природа металла, используемого в 
качестве материала для электродов, влияет на раз¬ 
личные электродные процессы, улучшая разделе¬ 
ние. В щелочных растворах при использовании 
многих металлов достигаются значения 5 в интер¬ 
вале 5,6-7, для платиновых катодов 5 возрастает 
до 13,9, для золота — еще выше. Используя боль¬ 
шое число ячеек в каскаде и сжигая выделяющу¬ 
юся смесь Н 2 Д) 2 , чтобы пополнять электролит в 
начальных ячейках каскада, можно в конечном 
счете достичь любой желаемой степени обогаще¬ 
ния. Так, если начинать с обычной воды (0,0156% 
водорода в виде дейтерия), при 5=5 содержание 
дейтерия достигнет 10% после того, как первона¬ 


чальный объем воды будет уменьшен в 2400 раз. 
Сокращение объема в 66 000 и в 130 000 раз потре¬ 
буется для обогащения до 90% и 99% соответствен¬ 
но. Если фактор разделения равен 10, обогащение 
до 99% достигается при сокращении объема в ходе 
электролиза в 22 000 раз. Можно предварительно 
обогатить электролит до 15% дейтерия посредством 
химического обмена между Н 2 8 и Н 2 0. После этого 
нужно всего лишь 40-кратное сокращение объема, 
чтобы получить тяжелую воду с содержанием дей¬ 
терия 99%. Другие способы обогащения — фрак¬ 
ционная перегонка воды (которая при этом обога¬ 
щается также 18 0), термодиффузия газообразного 
водорода, диффузия Н 2 Д) 2 через палладий — в на¬ 
стоящее время используются редко. 

Для определения содержания дейтерия в газо¬ 
образном водороде или в воде предложено много 
методов. Для смесей Н 2 Д) 2 можно использовать 
масс-спектрометрию и измерение теплопроводно¬ 
сти в сочетании с газовой хроматографией при 
77 К (на оксиде алюминия, активированном хло¬ 
ридом марганца). Содержание дейтерия в тяжелой 
воде можно определить, измеряя ее плотность 
или показатель преломления, а также методом 
И К-спектроскопии. 

Дейтерий используется главным образом в ка¬ 
честве метки при изучении механизмов реакций и 
при кинетических исследованиях с целью опреде¬ 
ления изотопных эффектов [14]. Эти вопросы хо¬ 
рошо и с указанием необходимых ссылок обсуж¬ 
даются в [Сошрге1іеп8Іѵе Іпог§апіс СЬетІБІгу, 
Ѵоі. 1, рр. 99-116]. Дейтерированные растворите¬ 
ли широко используются в протонном ЯМР, что¬ 
бы избежать помех от атомов водорода раствори¬ 
телей, дейтерированные соединения оказываются 
также полезными при проведении структурных 
исследований методом нейтронографии. 

3.3.3. Тритий [ 15] 

От двух других изотопов водорода тритий отлича¬ 
ется своей радиоактивностью, и это сразу же ука¬ 
зывает на области его потенциального использова¬ 
ния и методы детектирования. Естественное содер¬ 
жание трития — примерно 1 атом на 10 18 атомов 
водорода, это результат ядерных реакций, проте¬ 
кающих под действием космических лучей в верх¬ 
них слоях атмосферы: 

14 ^ + 1 0 п = 3 ] Н + 12 6 С 

1 + \Н = 3 Н + осколки 

2 1 Н + 2 ,Н = 3 1 Н + 1 ,Н 




3.3. Получение, производство и применение 
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Дополнение 3.3. Водородная энергетика [6, 8-11] 

Растущее осознание того, что мировые запасы угля и нефти конечны, а ядерная энергетика не может обеспечить все 
наши потребности в энергии, особенно если речь идет о небольших подвижных установках, например автомобилях, при¬ 
вело в последние десятилетия к активному поиску альтернативных решений. Одно из таких решений — это привлекатель¬ 
ная во многих отношениях «водородная энергетика», которая подразумевает транспортировку и хранение энергии в виде 
жидкого или газообразного водорода. Энтузиасты указывают, что такое коренное изменение источника энергии, будучи, 
очевидно, весьма драматичным, отнюдь не является беспрецедентным и фактически уже случалось дважды на протяже¬ 
нии последних 100 лет. В 1880 г. дрова, служившие до этого времени основным источником энергии, были в значитель¬ 
ной степени вытеснены углем, и ныне на них приходится всего ~2% общего мирового расхода энергии. Аналогичным 
образом в 1960 г. доля нефти в мировом энергетическом балансе превысила долю угля, и теперь на уголь приходится 
л иш ь 15% всей расходуемой энергии. (Заметим, однако, что это не означает снижения общего количества потребляемого 
угля: в 1930 г. оно составляло 14,5 • ІО 6 баррелей в день в нефтяном эквиваленте и на него приходилось 75% всей потреб¬ 
ляемой энергии, а в 1975 г. добыча угля выросла на 11% и достигла 16,2* 10 6 баррелей в день, что составляло всего 18% 
общего мирового потребления энергии, которое само за это время выросло в 4,6 раза.) Не за горами еще одна подобная 
перемена, так как на ядерную энергию, которой в 1950 г. фактически не существовало как промышленного источника 
энергии, ныне приходится 16% мирового производства электричества, и ее доля в общем балансе энергии уже превзошла 
долю угля, а в XXI в. вполне может превзойти и долю нефти. Цель «водородной энергетики» как раз и состоит в том, 
чтобы превратить эту энергию не в электричество, а в водород; это устранит главный недостаток электричества — невоз¬ 
можность запасать его впрок, а также сократит стоимость передачи энергии. 

Технологии для получения водорода в больших количествах путем электролиза и для его хранения уже существуют. 
Например, гигантские количества жидкого водорода постоянно хранятся в криогенных баках с вакуумной тепловой изо¬ 
ляцией для обеспечения космической программы США. Емкость одного такого бака превышает 3400 м 3 . Жидкий водород 
можно транспортировать по шоссе или железной дороге в цистернах емкостью 75,7 м 3 . Можно использовать также под¬ 
земные хранилища того же типа, что используются в настоящее время для хранения смесей водорода с природным газом, 
и передавать водород по трубопроводам. В течение многих лет в США и Южной Африке эксплуатировались трубопрово¬ 
ды для передачи водорода на расстояния до 80 км, в Европе — на расстояния до 200 км. Предложены также способы 
хранения, основанные на использовании металлических сплавов. Например, Ьа№ 5 при комнатной температуре и давле¬ 
нии 2,5 атм поглощает до 7 моль атомов Н на моль Ьа№ 5 , в единице объема при этом содержится вдвое больше водорода, 
чем в жидком водороде. Другие подобные системы — это Мё-М§Н 2 , Мё 2 М- Мё 2 №Н 4 , Ті-ТіН 2 , ТіРе-ТіРеН, 95 . 

Преимущества водорода как топлива для автомобилей заключаются в большем запасе энергии на единицу веса топлива 
и в отсутствии вредных выбросов СО, С0 2 , N0^, 80 2 , углеводородов, альдегидов и соединений свинца. Продукт сгорания 
водорода в двигателе представляет собой водяной пар, содержащий лишь следы оксидов азота. Некоторые обычные бен¬ 
зиновые двигатели внутреннего сгорания уже были просто и эффективно модифицированы для работы на водороде. Ус¬ 
пешно испытаны также топливные элементы для производства электрической энергии, их коэффициент полезного дей¬ 
ствия достигал 70%, а для опытных образцов элементов, работающих при высоком давлении, даже 85% 

Изучаются также способы неэлектролитического получения водорода. С химической точки зрения проблема состоит в 
том, как передать нужное количество свободной энергии молекуле воды, чтобы разложить ее. За последние несколько лет 
найдено около 10 000 таких термохимических циклов для расщепления воды. Большая часть их открыта с помощью 
компьютеров, хотя знаменательно, что наиболее перспективные из них были открыты, в первую очередь, благодаря интуи¬ 
ции химиков. 

Начало, таким образом, положено. Кажется несомненным, что и далее, во всяком случае в течение некоторого време¬ 
ни, в этой области будут проводиться активные исследования, направленные на разработку безопасных и экономически 
выгодных источников водорода для его широкого использования в энергетике. 


После испытаний термоядерного оружия, начатых 
на атолле Бикини в марте 1954 г., концентрация 
трития увеличилась в сотни раз, но в настоящее 
время она упала в результате запрещения испыта¬ 
ний оружия в атмосфере и естественного радио¬ 
активного распада изотопа (/ 1/2 = 12,33 лет). 

Известно много реакций для искусственного 
получения трития, и в настоящее время он произ¬ 
водится в больших масштабах при нейтронном 
облучения лития, обогащенного 6 Ьі, в ядерном 
реакторе: 

6 3 П + 1 0 п = 4 2 Не + 3 1 Н 


Литий используют в виде сплава с магнием или 
алюминием, который удерживает в себе много об¬ 
разующегося трития, пока он не высвобождается 
при растворении облученного сплава в кислоте. 
Тритий можно также получать при нейтронном 
облучении обогащенного ІАР при 450 °С в вакуу¬ 
ме и последующем извлечении его из газообраз¬ 
ных продуктов диффузией через палладиевую 
мембрану. Поскольку тритий в достаточно боль¬ 
ших количествах производится для термоядерных 
устройств и исследований в области получения 
энергии за счет реакций ядерного синтеза, он 
теперь недорог и доступен также для мирных 
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исследований в количествах, измеряемых мегакю¬ 
ри 2 *. Наиболее удобный способ хранения газооб¬ 
разного трития состоит в превращении его по ре¬ 
акции с мелко раздробленным ураном в 1ГГ 3 , из 
которого он легко высвобождается при нагрева¬ 
нии выше 400 °С. 

Тритий как радиоактивная метка имеет ряд важ¬ 
ных преимуществ, помимо того что он является 
одним из наименее дорогих радиоизотопов. Как и 
14 С, это чистый (без у-излучения) низкоэнергети¬ 
ческий (3-излучатель. Излучение трития поглоща¬ 
ется ~6 мм воздуха или ~6 мкм материала с плот¬ 
ностью 1 г* см -3 (например, воды). Поскольку это 
расстояние обратно пропорционально плотности, 
оно сокращается до ~1 мкм в фотографической 
эмульсии (р 3,5 г • см -3 ), что делает тритий иде¬ 
альным изотопом для авторадиографии высокого 
разрешения. Более того, тритий имеет очень вы¬ 
сокую удельную активность. Масса трития, экви¬ 
валентная активности 1 Ки, равна всего 0,103 мг, 
и 1 ммоль Т 2 имеет активность 58,25 Ки [1 Ки (кю¬ 
ри) = 3,7 • 10 ю Бк (беккерель); 1Бк= 1 с -1 ]. Три¬ 
тий — это один из наименее токсичных радиоизо¬ 
топов, и защиты от него не требуется; однако 
должны быть приняты меры предосторожности 
против его попадания внутрь, и никакие работы с 
тритием не должны проводиться без установлен¬ 
ного законом разрешения и необходимого радио¬ 
химического оборудования. 

Тритий широко используют в гидрологии, что¬ 
бы следить за движением грунтовых вод и опре¬ 
делять возраст различных водных масс. Его при¬ 
меняли при изучении адсорбции водорода на ни¬ 
келевом катализаторе для гидрирования этилена 
и самого процесса гидрирования, а также при изу¬ 
чении поглощения (абсорбции) водорода различ¬ 
ными металлами. Авторадиографию широко ис¬ 
пользуют для изучения распределения трития в 
многофазных сплавах, хотя при этом надо поза¬ 
ботиться о внесении поправки на почернение 
эмульсии за счет выделяемого образцом газооб¬ 
разного трития. Все чаще тритий применяют как 
метку при изучении механизмов реакций и их ки¬ 
нетики, а также в исследованиях по гомогенному 
катализу. 

Получение меченых тритием органических со¬ 
единений сильно упростилось, после того как 
К. Вильцбах в 1956 г. открыл, что тритий может 
быть введен в состав соединения просто при его 
выдерживании в газообразном тритии в течение 
нескольких дней или недель, так как (3-излучение 


индуцирует реакции обмена между атомами водо¬ 
рода в соединении и тритием. Избыток газа мож¬ 
но затем использовать повторно, а тритированное 
соединение очистить хроматографически. Другой 
широко используемый общий метод состоит в ка¬ 
талитическом обмене в растворе с использованием 
тритированного раствора или газообразного три¬ 
тия. Этот метод отличается высоким радиохими¬ 
ческим выходом и пригоден при рутинном произ¬ 
водстве соединений трития с высокой удельной 
активностью (> 50 мКи • ммоль -1 ). Например, хотя 
ионы аммония относительно медленно обменива¬ 
ются с 0 2 0, равновесие при обмене с тритием 
устанавливается практически мгновенно. Тритиро¬ 
ванные соли аммония поэтому могут быть легко 
приготовлены растворением соли в тритированной 
воде с последующим удалением воды испарением: 

(МН 4 ) 2 80 4 + НТО (1МН 3 Т) 2 80 4 + Н 2 0 ит.д. 

Для обмена с нелабильными атомами водорода в 
органических соединениях нужно использовать 
кислотно-основной катализ (или другие каталити¬ 
ческие переносчики водорода, например палладий 
или платину). Этот метод обычно дает тритиро¬ 
ванные продукты с удельной активностью почти 
в 1000 раз больше, чем метод Вильцбаха, кроме 
того, он требует меньше времени (2-12 ч), а очис¬ 
тка продукта при его использовании упрощается. 

Если требуются соединения, меченые каким-то 
специальным образом, может оказаться необходи¬ 
мым прямой химический синтез. При этом ис¬ 
пользуют обычную технику препаративной химии, 
модифицированную для работы с небольшим ко¬ 
личеством радиоактивных материалов. Исходным 
веществом служит газообразный тритий, изотоп¬ 
ная чистота которого может превышать 98%. Три¬ 
тированная вода может быть приготовлена ката¬ 
литическим окислением трития над палладием 
или при восстановлении оксида металла: 

2Т 2 + 0 2 —^2Т 2 0 

Т 2 + СиО- > Т 2 0 + Си 

Заметим, однако, что чистую тритированную воду 
практически никогда не используют, так как 1 мл 
ее содержит 2650 Ки; она сама себя облучает со 
скоростью 6 • 10 17 эВ • мл -1 • с -1 (— ІО 9 рад • сут -1 ), ис¬ 
пытывает быстрый авторадиолиз и вызывает зна¬ 
чительное радиационное повреждение растворен¬ 
ных в ней веществ. В химических синтезах и при 
реакциях обмена обычно достаточно использовать 


2) См. также с. 25-26 о влиянии производства трития на атомную массу доступного в продаже лития в некоторых странах. 
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воду с содержанием трития 1% (580 мКи • ммоль -1 ), 
чтобы получить соединение с удельной актив¬ 
ностью по меньшей мере 100 мКи • ммоль -1 . Дру¬ 
гие удобные реагенты для синтеза — это №Т, 
ІіА1Н 3 Т, №ВН 3 Т, №ВТ 4 , В 2 Т 6 и тритированные 
реактивы Гриньяра. Типичные препаративные 
реакции таковы: 

ілн + т 2 350 ° с + шч нт 
пвн 4 +т 2 ■ 200 ° - с -^ ивн 3 т+нт 

4ІлТ + А1Вг 3 зфир -+ ЬіА1Т 4 + ЗПВг 

В 2 Н 2 + т 2 В 2 Н 5 Т + нт 

ЗШВТ 4 + 4ВР 3 *ОЕ1 2 -► 2В 2 Т 6 + 3№ВР 4 

ЗТ 2 0(г) + Р(С1Ч) 3 -> ЗТС^ + Т 3 Р0 3 

2А§С1 + Т 2 700 ° с ■■ > 2ТС1 + 2Аё 

Вг 2 + Т 2 2ТВг 

Р(красн.) + 1 2 + НТО -► ТІ + НІ + ... 

КН 3 + Т 2 -► МН 2 Т + ТН 

Мё 3 К 2 + 6Т 2 0 100 ° с --> 21ЧТ 3 + ЗМ§(ОТ) 2 

М + уТ2-Д-Ревание^ ^ 

Описано [16] приготовление и использование 
1лЕі 3 ВТ и ІлА1Т 4 с максимальной удельной актив¬ 
ностью (57,5 мКи • ммоль -1 ). 

3.4. Химические свойства 

Водород представляет собой бесцветный газ без 
вкуса и запаха, почти нерастворимый в жидких 
растворителях. Химически при комнатной темпе¬ 
ратуре он относительно инертен, хотя со фтором 
соединяется даже в темноте и легко восстанавли¬ 
вает водные растворы хлорида палладия(ІІ): 

РёС1 2 ^) + Н 2 -► Ргі(тв) + 2НС1(ац) 

Эту реакцию можно использовать как чувствитель¬ 
ный тест на присутствие водорода. При более вы¬ 
соких температурах водород энергично, иногда 
даже со взрывом, реагирует со многими металла¬ 


ми и неметаллами, образуя соответствующие 
гидриды. Водород можно также активировать фо¬ 
тохимически, гетерогенными катализаторами (ни¬ 
кель Ренея, Рё, Рі и др.) или с помощью гомоген¬ 
ных катализаторов гидрирования. В промышлен¬ 
ном масштабе осуществляют каталитическое 
гидрирование многих органических соединений и 
гидроформилирование олефинов в альдегиды и 
спирты при высокой температуре и давлении (см. 
т. 2, с. 464) с использованием соединений кобаль¬ 
та как катализаторов: 

КСН=СН 2 + Н 2 + СО -> КСН 2 СН 2 СНО 

КСН 2 СН 2 СНО + Н 2 -► КСН 2 СН 2 СН 2 ОН 

Еще более эффективен как катализатор гомоген¬ 
ного гидрирования комплекс [ШіС1(РРЬ 3 ) 3 ], по¬ 
зволяющий в бензольном растворе быстро вос¬ 
станавливать алкены, алкины и другие ненасы¬ 
щенные соединения при 25 °С и давлении 1 атм 
(см. т. 2, с. 459). Другой пример — процесс Габе¬ 
ра, в котором для прямого синтеза аммиака из азо¬ 
та и водорода при высоких давлении и температу¬ 
ре используются катализаторы на основе метал¬ 
лического железа (см. с. 395). 

Атом водорода имеет уникальную электронную 
конфигурацию Ія 1 , в соответствии с которой он 
может или присоединить электрон и образовать 
Н - с конфигурацией гелия Ія 2 , или отдать элект¬ 
рон и превратиться в протон Н + (см. с. 43). Таким 
образом возникает поверхностное сходство как с 
галогенами, атомы которых могут присоединять 
электрон, приобретая конфигурацию инертного 
газа п^пр 6 , так и с щелочными металлами, кото¬ 
рые могут терять электрон и переходить в М + 
(п^пр 6 ). Однако, поскольку водород не имеет дру¬ 
гих электронов, он существенно отличается от 
каждой из этих групп, что оправдывает его поме¬ 
щение вне каждой из них. Например, протон на¬ 
столько мал (г « 1,5 • ІО -6 нм по сравнению с обыч¬ 
ными размерами атомов и ионов —0,050-0,220 нм), 
что он не может существовать в конденсирован¬ 
ных системах, не присоединившись к другому ато¬ 
му или молекуле. Перенос протона между хими¬ 
ческими частицами составляет основу всех кис¬ 
лотно-основных явлений (см. разд. 3.5). Атом 
водорода также часто находится в тесной ассоци¬ 
ации с двумя другими атомами, образуя вместе с 
ними линейную группу; этот особенно важный 
тип взаимодействия называется водородной связью 
(см. разд. 3.6). Отметим еще присущую не только 
водороду, но являющуюся одним из его наиболее 




50 


Глава 3. Водород 


характерных свойств способность проникать в ме¬ 
таллы с образованием нестехиометрических гид¬ 
ридов, а также наличие во многих его соединени¬ 
ях нелинейных водородных мостиков. Эти свой¬ 
ства подробно обсуждаются в разд. 3.7 в связи с 
общей классификацией гидридов элементов. Вода 
как наиболее важное соединение водорода деталь¬ 
но рассматривается на с. 577-588 в главе, посвя¬ 
щенной кислороду. 

3.4.1. Координационная химия 
водорода 

Вероятно, наиболее волнующим событием после¬ 
днего времени в химии водорода стало открытие 
способности молекулы водорода выступать в по¬ 
лигидридах переходных металлов в роли дигапто- 
лиганда г| 2 -Н 2 (см. ниже). Даже сам атом водоро¬ 
да может, оказывается, образовывать соединения, 
в которых его координационное число (КЧ) рав¬ 
но не только 1 (как можно ожидать), но также 2, 
3, 4, 5 и даже 6. Так возник богатый и неожидан¬ 
но разнообразный раздел координационной хи¬ 
мии. Мы рассмотрим сначала атом водорода, а за¬ 
тем молекулу Н 2 . 

Чаще всего КЧ водорода равно 1, как в НС1, Н 2 8, 
РН 3 , СН 4 и в большинстве других ковалентных гид¬ 
ридов и органических соединений. Различные спо¬ 
собы образования мостиковых связей, в которых 
атом водорода имеет более высокие КЧ, показаны 
схематически на этой странице. В этих структурах 
М — это обычно переходный металл, но один или 
несколько из атомов М, особенно в случае р 2 - и 
иногда при рз-координации, может быть представ¬ 
лен элементом главных групп, например В, А1, С, 
8 і, N и др. Типичные примеры приведены в 
табл. 3.3 [17-19]. Более полное обсуждение и необ¬ 
ходимые ссылки даны в последующих главах при 
рассмотрении химии отдельных элементов. 

Решающим экспериментом, наведшим на мысль, 
что молекула Н 2 в комплексах с переходными ме¬ 
таллами может выступать в роли дигапто-лиганда, 
явилось обнаружение [20] у растворенных в толуо¬ 
ле темно-пурпурных координационно ненасыщен¬ 
ных 16-электронных комплексов [Мо(СО) 3 (РСу 3 ) 2 ] 
и [\Ѵ(СО) 3 (РСу 3 ) 2 ] (где Су — циклогексил) способ¬ 
ности легко реагировать с Н 2 (1 атм) при низких 
температурах. В результате этого процесса с выхо¬ 
дом 85-95% осаждались желтые кристаллы состава 
[М(СО) 3 Н 2 (РСу 3 ) 2 ]. Водород мог быть полностью 
удален из раствора при комнатной температуре ча¬ 
стичным откачиванием или продуванием аргона. 


Таблица 3.3. Стереохимия водорода 


КЧ 

Примеры 

1 

НС1, Н 2 8, РНз, N14, В14 и т.д.; [НМп(СО) 5 ], 
[Н 2 Ре(СО) 4 ], [Н 3 Та(С 5 Н 5 ) 2 ], [Н 4 Сг(дтре) 2 ], 
[СоН 5 ] 4 -, [Н 6 \У(РК 3 )з], [{Н 7 Ке(РК 3 ) 2 } 2 Аё] + , 
[Н 8 Ке(РК 3 )зГ, [КеН 9 р- 

2 

В 2 Н 6 , [Ме^А1Н 2 |з, [Н 3 ВНСи(РМеРН 2 ) 3 ], 
[нндо-Іг(В 5 Н 8 )(СО)(РРЪз) 2 ], [(СО) 5 \ѴН\Ѵ(СО) 5 Г, 
[(С 5 Ме 5 )Іг(р 2 -Н)зІг(С 5 Ме5)] 

3 

[/шхю-В 6 Нб(рз-Н)Г, [(кз~Н)Ші 3 (С 5 Н 5 ) 4 ], 
[(рз-Н) 4 Со 4 (С 5 Н 5 ) 4 ] 

4 

[(р 4 -Н)Ки 8 (СО) 21 Н] 2 - 

5 

р-М&>МН 4 (с1 4 ) (1 «ковалентная» связь №—Б 

0,149 нм и 4 «ионных» связи М§—О 0,230 нм) 

6 

[НМ> 6 1„], [НКи 6 (СО) 18 Г, [НСо 6 (СО) 15 ]~, 
[ф 6 -Н) 2 № 12 (СО) 21 ]2- [ф 6 -Н)^ 12 (СО) 21 ] 3 - 



М' М 



М 

Р5 Рб 


Окончательное подтверждение того, что эти комп¬ 
лексы действительно содержат ц 2 -Н 2 , было полу¬ 
чено при рентгеноструктурном и нейтронографи¬ 
ческом исследованиях при -100 °С их аналога с 
триизопропилфосфином вместо РСу 3 , которые под¬ 
твердили «боковую» координацию молекулы Н 2 , 
как это показано на рис. 3.2 [21]. Впоследствии 
были синтезированы и детально изучены многие 
другие подобные соединения. Этой теме посвяще¬ 
ны хорошие обзоры [22-24]. 

Существует два общих пути синтеза обсуждае¬ 
мых здесь комплексов. Первый состоит в прямом 
введении молекулярного водорода или на незаня¬ 
тое координационное место в 16-электронном 
комплексе (как рассмотрено выше), или при за¬ 
мещении лиганда, например СО, СГ, Н 2 Ѳ, в ко¬ 
ординационной сфере 18-электронного комплек¬ 
са. В последнем случае для облегчения реакции 
замещения может потребоваться облучение ульт¬ 
рафиолетом. Типичные примеры таковы: 
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Рис. 3.2. Геометрия 0 с-/я/?«ис-[\Ѵ(СО) 3 (ті 2 -Н 2 )(РРг , з) 2 ] по 
данным рентгеноструктурного анализа и нейтронографии: 
г(Н-Н) = 0,084 нм (ср. с 0,07414 нм для свободной молеку¬ 
лы Н 2 ), г(Ѵ/-Н) = 0,175 нм. Колебательная ИК-спектроско- 
пия дает ѵ(Н-Н) = 2690 см -1 по сравнению с 4159 см -1 для 
свободной молекулы Н 2 (по данным спектроскопии КР) 

[\Ѵ(СО) 3 (РРг') 2 ] + Н 2 -> 

[\Ѵ(СО) 3 (г) 2 -Н 2 )(РРгз) 2 ] 

[РеС1Н(К 2 РСН 2 СН 2 РК 2 ) 2 ] + Н 2 + КаВРЬ 4 -► 

[РеН(л 2 -Н 2 )(К 2 РСН 2 СН 2 РК 2 ) 2 ] + + ВРЬ 4 + ШСЛ 

транс- [1гН(Н 2 0)(РРЬ 3 ) 2 (Вя)] + + Н 2 -► 

/и^^аис-[1^Н(л 2 -Н 2 )(РРЬз) 2 (В^)] + 

[Сг(СО) 6 ] + Н 2 [Сг(СО) 5 (л 2 -Н 2 )]+СО 


Со(СО)з(Ш) + Н 2 

[Со(СО) 2 (л 2 -Н 2 )(Ж))] +СО 


Второй общий метод состоит в протонировании по- 
лигидридного комплекса сильной кислотой, напри¬ 
мер НВР 4 • Еі 2 0. Ниже приведены типичные при¬ 
меры с участием сі 2 -, сі 4 -, сі 6 - и ^-комплексов: 

(</ 2 > 

[МоН 4 (фре) 2 ] + 2Н н 

н - >• 



[МоН 4 (г| 2 -Н 2 )[дррс) 2 ] 2 * 

(Л 

[ІгН 5 (РС Уз ) 2 ] ^ 

[ІгН 2 (п 2 -Н 2 ) 2 (РСу 3 ) 2 Г 

(а 6 ) 

[КиН 2 (дрре) 2 ] + Н + 

- > 

[КиН(т] 2 -Н 2 )«1рре) 2 Г 

(4*) 

[ШіН{Р(СН 2 СН 2 РРЬ 2 ) 3 }] + Н + - > 


[КЬ(П 2 

-Н 2 ){Р(СН 2 СН 2 РРЬ 2 )зГ 


Известен даже один редкий пример использова¬ 
ния для этой цели полигидрида */°-металла [25]: 



[ЯеН 7 (РСу 3 ) 2 ] 




3 


[КеН 8 _2*(т1 2 -Н 2 Д(РСу 3 ) 2 Г 


При использовании дейтерокислот образуются 
комплексы г) 2 -НО; они особенно полезны тем, что 
позволяют судить о сохранении связи Н-Н в ко¬ 
ординированном лиганде по триплету с относи¬ 
тельными интенсивностями 1: 1 :1 в спектре ПМР 
(сигнал протона расщепляется при спин-спиновом 
взимодействии с дейтерием, ядерный спин кото¬ 
рого равен 1). 

Устойчивость г) 2 -Н 2 -комплексов изменяется в 
широких пределах — некоторые из них можно на¬ 
блюдать только при низких температурах и в ус¬ 
ловиях матричной изоляции, другие относитель¬ 
но устойчивы даже при комнатной температуре и 
выше. Устойчивость зависит от электронной кон¬ 
фигурации центрального атома металла, электрон¬ 
ного и пространственного строения других лиган¬ 
дов, общего заряда комплекса, агрегатного состо¬ 
яния и, .конечно, от температуры. Большая часть 
г| 2 -Н 2 -комгтлексов содержит переходные металлы 
6 -8-й групп в степенях окисления, формально от¬ 
вечающих электронной конфигурации сі 6 . Комп¬ 
лексы г| 2 -Н 2 с переходными металлами 3-й или 
4-й группы пока неизвестны, хотя уже получе¬ 
ны комплексы металлов 5-й группы, например 
сі 4 -комплексы [Ѵ(ті 5 -С 5 Н 5 )(СО)з(л 2 -Н 2 >] [26] и 
[№(л 5 -С 5 Н 5 )(СО)з(л 2 -Н 2 )] [27]. В пределах кон¬ 
кретной группы первый и второй члены легче 
образуют г) 2 -Н 2 -комплексы, тогда как третий 
член более склонен к образованию полигидрид- 
ных форм, например [Ре(Н) 2 (г) 2 -Н 2 )(РЕіРЬ 2 ) 3 ] и 
[Ки(Н) 2 (л 2 -Н 2 )(РРЬ 3 ) 3 ], но [О$(Н) 4 (Р(0-1о1)з) 3 ] [28]. 
Устойчивость также повышается при увеличении 
общего катионного заряда г| 2 -Н 2 -комплексов 
(вспомните, что протонирование — это общий 
способ их получения). В таких случаях, однако, 
устойчивость соединения зависит от присутствия 
не склонного к координации аниона, например 
ВР 4 , так как иначе возможно разложение соеди¬ 
нения вследствие вытеснения слабо удерживаемо¬ 
го ц 2 -Н 2 . Хорошо известны также нейтральные 
комплексы обсуждаемого типа, но нет ни одного 
примера анионного ц 2 -Н 2 -комплекса. 

Большую часть наблюдаемых фактов можно по¬ 
нять, опираясь на схему связывания, которая 
предполагает передачу электронной плотности от 
о-связи молекулы Н 2 на вакантную гибридную ор¬ 
биталь металла и одновременно некоторый обрат¬ 
ный ее перенос от занятой с?-орбитали металла на 
разрыхляющую о*-орбиталь Н 2 (см. рис. 3.3). Это 
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Рис. 3.3. Схематическое изображение двух компонент свя¬ 
зи г| 2 -Н 2 — металл: а— перенос электронов связывающей 
0 -орбитали Н 2 (заштрихована) на вакантную гибридную 
орбиталь М; б— обратный я-дативный перенос с запол¬ 
ненной ^/-орбитали (или гибридной) М на вакантную раз¬ 
рыхляющую 0 -орбиталь Н 2 


напоминает связывание в хорошо известных комп¬ 
лексах металл-алкен (которые обсуждаются на 
с. 271, т. 2), но с двумя существенными отличия¬ 
ми: а) электронная плотность, переносимая с лиган¬ 
да Н 2 , находится на орбитали, обеспечивающей 
одинарную о-связь, тогда как в случае алкенов, 
например Н 2 С=СН 2 , речь идет о я-составляющей 
двойной связи; б) разрыхляющая орбиталь мо¬ 
лекулы Н 2 , выступающая в роли акцептора об¬ 
ратного переноса электронной плотности, имеет 
о*-симметрию, а не я*, как в алкенах. Из этого 
описания становится ясно, что общий положи¬ 
тельный заряд на центральном атоме металла 
способствует прямому переносу электронной 
плотности с образованием трехцентровой связи 



М, но ослабляет обратный дативный пе¬ 


ренос. И наоборот, можно ожидать, что общий 
отрицательный заряд усиливает обратный датив¬ 
ный перенос на разрыхляющую о*-орбиталь, что 
приводит к разрыву одинарной связи в Н 2 и обра¬ 
зованию двух новых гидридных связей М-Н. При¬ 
веденная схема согласуется также с наблюдаемым 
увеличением расстояния Н-Н в т| 2 -Н 2 -комплексах 
до 0,084-0,090 нм (по сравнению с 0,074 нм в сво¬ 
бодной молекуле Н 2 ) и с понижением частоты ко¬ 
лебаний ѵ(Н-Н) с 4159 см -1 для свободной мо¬ 
лекулы Н 2 до 2650-3250 см -1 . 

Очевидно, между двумя способами координа¬ 
ции — {М(г| 2 -Н 2 )} и {М(Н) 2 } — в термодинамичес¬ 
ком смысле различие очень невелико. Действи¬ 
тельно, недавно были обнаружены [27, 29, 30] при¬ 
меры равновесия между двумя этими формами: 


[№(ц 5 -С 5 Н 5 )(СО)з(і 1 2 -Н 2 )] — 

[№(л 5 -С 5 Н 5 )(СО) 3 (Н) 2 ] 

[Яе(СО)(л 2 -Н 2 )(Н) 2 (РМе 2 РЬ) 3 Г ■ ' 

[Ке(СО)(Н) 4 (РМе 2 РН)зГ 


о 1 СКСІШ, 

[Ки(л 2 -Н 2 )(л 2 -0 2 ССР 3 )(РСуз) 2 ] ѵ 0 „.,,. Ц п - 

[Ки(Н) 2 (л 2 -0 2 ССРз)(РСу 3 ) 2 ] 

В системе с ниобием [27] форма (т| 2 -Н 2 ) чуть-чуть 
более устойчива, и АН - 2,0 кДж • моль -1 , тогда 
как в системе с рением [29] более устойчива тет- 
рагидридо-форма, -А(7 208 = 2,5 кДж • моль -1 и 
-АН= 4,6 кДж • моль -1 . 

В некотором смысле образование т| 2 -Н 2 -комп- 
лексов можно рассматривать как промежуточную 
стадию окислительного присоединения молекулы 
Н 2 с образованием двух связей М-Н, и такие комп¬ 
лексы могут служить моделью процессов хемосорб¬ 
ции водорода и каталитического гидрирования с 
участием гидридов металлов [31]. Действительно, 
иногда наблюдаются промежуточные случаи меж¬ 
ду способами координации т) 2 -Н 2 и (о-Н) 2 , как в 
случае комплекса [КеН 7 (Р(л-1о1) 3 ) 2 ], для которого 
методом нейтронографии [32] установлено одно 
расстояние Н-•-Н 0,1377(7) нм, тогда как все ос¬ 
тальные расстояния Н-•-Н превышают 0,174 нм. 
(Расстояние 0,1377 нм находится между типичным 
значением для г| 2 -Н 2 ~0,080 нм и значениями бо¬ 
лее ~0,160 нм, отвечающими классическим гидри- 
до-комплексам.) Аналогичным образом спектры 
ЯМР некоторых из триводородных комплексов, 
например [Іг(т) 5 ~С 5 Н 5 )Н 3 (РМе 3 )] [33], указывают 
на наличие изогнутого (или, возможно, треуголь¬ 
ного) лиганда т| 3 -Н 3 , координированного «боком» 
подобно аллильной группе (см. т. 2, с. 273-275). 

Обсуждалась также возможность «концевой» 
координации г| 1_ Н 2 . Например, осаждение атомов 
Рб при 12 К на криптоновой матрице, допиро¬ 
ванной Н 2 , по-видимому, приводит к формам 
РсІСп’-Нз) и Рб(т| 2 -Н 2 ), тогда как на матрице 
Хе/Н 2 получен только Рс1(г] 2 -Н 2 ) [34]. Комплекс 
[КеС1(Н 2 )(РМеРЬ 2 ) 4 ], по-видимому, содержит 
асимметрично связанный лиганд, которым впол¬ 
не может быть (ті'-Нз) [35]. 

Синтезировано уже около сотни т| 2 -Н 2 -комп- 
лексов, кристаллическая и молекулярная струк¬ 
тура нескольких комплексов изучена методами 
рентгеноструктурного анализа и нейтроногра- 
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фии. Некоторые из них относятся к биядер- 
ным, например гомобиметаллический комплекс 
[(Р-Ы)(л 2 -Н 2 )Ки(ц-С1) 2 (ц-Н)Ки(Н)(РРН 3 ) 2 ] [36] 
и гетеробиметаллический катион [(РРЬ 3 ) 2 НКе(р-Н) • 
(ц-С1) 2 (ц-СО)Еи(т 1 2 -Н 2 )(РРЬз) 2 ] + [37]. 

Координационная химия водорода продолжает 
оставаться предметом интенсивного изучения, и в 
этой области постоянно появляются новые пуб¬ 
ликации. 

3.5. Протонные кислоты 
и основания 

Многие содержащие водород соединения способ¬ 
ны передавать протон растворителю, например 
воде, т.е. ведут себя как кислоты. Вода сама в ма¬ 
лой степени диссоциирована в результате автопро- 
толиза; обычно этот процесс формально представ¬ 
ляют равновесием 

н 2 о+н 2 о н 3 о + +он - 

хотя следует помнить, что оба иона сольватирова- 
ны и время, которое протон проводит в тесной 
ассоциации с какой-либо одной молекулой воды, 
составляет в среднем всего лишь около ІО -13 с (см. 
также с. 586-588 о структурных исследованиях 
ионов [Н(ОН 2 ) й ] + с л =1-6). В зависимости от 
того, на каком аспекте процесса ставится акцент, 
частицу Н э О + (ац) можно назвать ионом оксония, 
ионом водорода или просто сольватированным 
(гидратированным) протоном. Константа равнове¬ 
сия автопротолиза равна 

К, = [Н 3 0 + ][ОН1/[Н 2 0] 2 

и так как концентрация воды практически постоян¬ 
на, ионное произведение воды может быть запи¬ 
сано в виде 3) 

^=[Н 3 0 + ][0Н-] 

Величина К ѵ зависит от температуры и равна 
0,69- ІО" 14 при 0°С, 1,00- 10 -14 при 25 °С и 
47,6 • ІО -14 при 100 °С. Отсюда следует, что кон¬ 
центрация иона водорода в чистой воде при 25 °С 
равна 10 -7 моль • л -1 . Кислоты повышают эту кон¬ 
центрацию из-за протекания реакции 

НА+ Н 2 0 т=* Н э О + + А - 


_ [Н 3 Р + ][А~] 

[НА] [Н 2 0] 

Нужно понять, что все частицы находятся в водном 
растворе, т.е. гидратированы, а символ НА означает 
лишь то, что данная частица может быть донором 
протона: в этой роли может выступать нейтральная 
молекула (например, Н 2 8), анион (например, 
Н 2 РС> 4 ) или катион (например, [Ре(Н 2 0) 6 ] 3+ ). Кон¬ 
центрацию иона водорода обычно выражают через 
величину рН (см. дополнение 3.4). В разбавленном 
растворе концентрация молекул воды постоянна и 
при 25 °С равна 55,345 моль* л -1 , поэтому диссоци¬ 
ацию кислоты часто записывают как 

НА Н + +А" 

К а = [ Н + ][А-]/[НА] 

Константу кислотности К а можно также выразить, 
используя соотношение 

рк а =-\ ё к а 

Отсюда, учитывая, что К а = 55,345 К, получим 
рК а = рК - 1,734 

Стандартная свободная энергия диссоциации опре¬ 
деляется соотношением 

ДС° = -КТ 1п К= -2,3026 КТ 1§ К 

и при 25 °С для этой величины можно записать 

^^298,15 — 5,708 рЛ"= 

= 5,708(рЛГ о + 1,734) кДж* моль -1 

За дальнейшими подробностями, касающимися 
ионизации слабых кислот и оснований, включая 
теорию индикаторов, буферных растворов и тит¬ 
рования кислот и щелочей, следует обратиться к 
учебникам аналитической химии [39-41]. 

Давно замечены определенные закономерности 
в изменении силы кислот — как бинарных гидри¬ 
дов, так и оксокислот [38]. Значения р К а для неко¬ 
торых бинарных соединений водорода в табл. 3.4 
показывают, что сила кислот возрастает при уве¬ 
личении атомного номера (как при движении по го¬ 
ризонтали вдоль периода, так и сверху вниз по вер¬ 
тикали в группе). Известны попытки хотя бы каче¬ 
ственно интерпретировать эти закономерности, но 
ситуация не так проста. Повышение кислотности 


3) Константы равновесия — величины безразмерные, однако их численные значения зависят от выбора единиц для 
выражения концентраций или давления (а точнее — от выбора стандартных состояний, которые, в свою очередь, опреде¬ 
ляются выбором указанных единиц). В данной книге подразумевается, что концентрации выражены в моль* л -1 , а давле¬ 
ние — в атм; там, где это правило не соблюдается, выбранные единицы указаны в скобках. — Прим, перев. 
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Дополнение 3.4. Концепция рН 

Повсеместно используемая в настоящее время мера концентрации ионов водорода 

Р Н = -1§ [Н + ] 

была впервые предложена в 1909 г. датским биохимиком С. Сёренсеном во время его работы на пивоваренном заводе в 
Карлсберге [ВіосЬеш. 2., 21, 131 (1909)]. Символ рН происходит от французского ритапсе дЪудго%ёпе (водородный пока¬ 
затель) и относится к показателю степени в выражении [Н + ] = 10” рН . Концентрация ионов водорода 10 ” 7 моль • л ' 1 обозна¬ 
чается, таким образом, записью рН 7, кислые растворы с более высокой концентрацией ионов водорода характеризуются 
более низкими значениями рН. Например, раствор сильной одноосновной кислоты с концентрацией 1 ммоль • л ” 1 имеет 
рН 3, тогда как раствор сильной щелочи с той же самой концентрацией имеет рН 11, так как [Н э О + ] = 10 І4 /[ОН ] = Ю 11 . 

К сожалению, дать определение рН намного проще, чем измерить эту величину, несмотря на наличие в продаже инстру¬ 
ментов, предназначенных именно для измерения рН. В большинстве из них используется электрохимическая ячейка типа 

стеклянный электрод|испытуемый раствор |3,5 М КС1(ац)|Нё 2 С1 2 |Н§ 

Если принять, что стеклянный электрод ведет себя как идеальный водородный электрод, электродвижущая сила такой 
ячейки Е зависит, помимо прочего, от величины потенциала на границе жидкость-жидкость Е і и коэффициентов актив¬ 
ности у ионов: 

Е= Е> - Ж. 1 п у С1 [СГ] + Е ] - КГ 1п ун [Н + ] 

Е Е 

Поэтому рН при использовании любого из существующих национальных стандартов измеряется как не имеющая просто¬ 
го смысла операционная величина, определяемая уравнением 


Р Н(Х) = Р Н(8) + 


(Е х -Е 8 )Е 
КТ ІпЮ 


где рН(8) — величина, приписываемая некоторому стандартному буферному раствору, например тому, который поставля¬ 
ется вместе с рН-метром. 

Только в случае разбавленных (< 0,1 моль • л -1 ) и не слишком кислых или щелочных (2<рН<10) водных растворов 
выполняется соотношение 

Р Н(Х) = -1§ [Н + ] у ± ± 0,02 

где у ± — средний ионный коэффициент активности 1-1-валентного электролита, определяемый по выражению 

-ІЕ у ± =ЛГ /2 (1 + /)” і/2 

где I— ионная сила раствора, А — зависящая от температуры константа, равная 0,511 моль” 1/2 при 25 °С и 0,501 моль” І/2 при 
15 °С. Из сказанного ясно, что неразумно напрямую связывать показание рН-метра с величиной рН, если только речь не 
идет об очень строго контролируемых условиях, и еще менее разумно связывать это показание с действительной концентра¬ 
цией ионов водорода в растворе. О проблеме измерения рН см. [Риге Аррі. СЪет., 57, 531-542 (1985)] (определение шкалы 
рН, стандартные значения, измерение рН и соответствующая терминология); а также [С&Е Ыелу§, Осі. 20, 1997, р. 6]. 


при движении по периодической таблице слева на¬ 
право можно приписать увеличению электроотри¬ 
цательности элемента, что способствует отрыву 
протона, но в пределах группы это не является до¬ 
минирующим фактором, так как изменение кис¬ 
лотности происходит в противоположном направ¬ 
лении. Преобладающий фактор здесь — ослабле¬ 
ние прочности связи при увеличении атомного 
номера, большую роль играют также энтропии 
сольватации. Вероятно, нужно подчеркнуть, что 


Таблица 3.4. Приблизительные значения р К а для простых 
гидридов 


СН 4 46 1ЧН 3 

35 

он 2 

~16 

РН 

3 

РН 3 

27 

8 Н 2 

7 

С1Н 

-7 



8 еН 2 

4 

ВгН 

-9 



ТеН 2 

3 

ІН 

-10 


термодинамические расчеты не «объясняют» на¬ 
блюдаемые изменения силы кислот, они просто 
распределяют общие изменения АС, АН и Л5* на 
различные воображаемые стадии — энергии раз¬ 
рыва связи, энергии ионизации или присоедине¬ 
ния электрона, теплоты и энтропии гидратации 
и т.п. Все эти величины определяются эмпиричес¬ 
ки, и их трудно рассчитать аЪ іпіііо. 

Наблюдаемые закономерные изменения силы 
оксокислот были сформулированы Л. Полингом в 
виде двух правил: 

1 ) последовательные константы диссоциации 
многоосновных моноядерных кислот умень¬ 
шаются приблизительно в соотношении 
1: ІО -5 : ІО -10 : 

2 ) первая константа ионизации кислот с общей 
формулой ХО^(ОН) й существенно зависит от 
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т, но почти не зависит от л и X, и имеет 
значения < ІО -8 , ~ 10 -2 , ~ 10 3 и > ІО 8 для т- О, 
1 , 2 и 3 соответственно. 

В качестве иллюстрации первого правила приве¬ 
дем данные для Н 3 Р0 4 : 

Н 3 РО 4 н + + н 2 ро 4 


ДП[Н 2 РО іі= з 
' [Н 3 Р0 4 ] 

рАГ, = 2,15 
н 2 ро 4 Н + + НР0 4 2- 

[Н+ННРО 2 -] =631 . 10 -8 
[Н 2 Р0 4 ] 

рХ 2 = 7,20 


_ [Н + ][РѲ 4 ~] 
3 [НРО| ] 


= 4,22 • 10 ~ 13 


рК 2 = 12,37 


Уменьшения последовательных значений р К а сле¬ 
довало ожидать, так как протон отрывается от ани¬ 
она с возрастающим отрицательным зарядом, но 
почти постоянному и равному 10 5 коэффициенту 
уменьшения констант равновесия трудно дать ко¬ 
личественное объяснение. 

Второе правило иллюстрируют данные табл. 3.5. 
Качественно оно объясняется тем, что отрицатель¬ 
ный заряд аниона распределяется по всем атомам 
кислорода, вследствие чего увеличение их числа 


уменьшает электростатическую энергию притяже¬ 
ния протона и облегчает ионизацию. В связи с этим 
можно ожидать еще более сильного эффекта для 
одноатомных анионов (например, 8 2- , 8 е 2- , Те 2- ), 
так как притяжение протонов к этим двухзаряд¬ 
ным анионам очень велико, а константы кислот¬ 
ной диссоциации ( 8 Н - , 8 еН~ и ТеН - ) соответ¬ 
ственно малы. Этот эффект действительно наблю¬ 
дается, и отношение первой и второй констант 
диссоциации составляет в этом случае ~ 10 8 , а не 
ІО 5 (табл. 3.6). 

Поведение би- и полиядерных оксокислот так¬ 
же согласуется с приведенной интерпретацией. 
Так, последовательные значения р К а для дифос¬ 
форной кислоты Н 4 Р 2 0 7 составляют 1,5, 2,4, 6,6 и 
9,2; всего лишь 10-кратное уменьшение констан¬ 
ты диссоциации при переходе от первой ступени 
ко второй (вместо уменьшения в 10 5 раз) связано 
с тем, что первый и второй протон отщепляются 
от двух различных групп Р0 4 . Третья константа 
ионизации, однако, примерно в ІО 5 раз меньше, 
чем первая, а отношение средних значений двух 
первых и двух последних констант равно ~5 • ІО 5 . 

Другое явление, тесно связанное с кислотно¬ 
основными равновесиями, — это так называемый 
гидролиз катионов металлов в водном растворе, 
который, вероятно, лучше рассматривать как про¬ 
толиз гидратированного катиона, например: 

«гидролиз»: 

Ре 3+ + Н 2 0 [Ре(ОН)] 2+ + Н + 


Таблица 3.5. Значения р К а для некоторых моноядерных оксокислот ХО т (ОН)„ (р К а « 8-5 т) 


Х(ОН)„ ХО(ОН)„ Х0 2 (0Н)„ ХОз(ОН) й 

(очень слабые) (слабые) (сильные) (очень сильные) 


С1(ОН) 

7,2 

Ж)(ОН) 

3,3 

Ж) 2 (ОН) 

-1,4 

СЮз(ОН) 

Вг(ОН) 

8,7 

СІО(ОН) 

2,0 

СЮ 2 (ОН) 

-1 

МпОз(ОН) 

І(ОН) 

10,0 

СО(ОН) 2 

3,9*9 

Ю 2 (ОН) 

0,8 


В(ОН) 3 

9,2 

80(0Н) 2 

1,9 

80 2 (0Н) 2 

<0 


А$(ОН) 3 

9,2 

8 еО(ОН) 2 

2,6 

8е0 2 (0Н) 2 

<0 


8 Ь(ОН)з 

11,0 

ТеО(ОН) 2 

2,7 




8 і(ОН) 4 

10,0 

РО(ОН) 3 

2,1 




Ое(ОН) 4 

8,6 

АзО(ОН) 3 

2,3 




Те(ОН) 6 

8,8 

Ю(ОН) 5 

1,6 






НРО(ОН) 2 

1 ,8 б > 






Н 2 РО(ОН) 

2 ,0 б ) 





а) Исправлено с учетом того, что только 0,4% растворенного С0 2 находится в форме Н 2 СО э ; традиционное значение р К а 
равно 6,5. 

б) Обратите внимание, что значение р К а фосфористой кислоты Н 3 РО э согласуется с ее правильной формулой НРО(ОН) 2 , а 
не с Р(ОН) 3 , так как для последней следовало ожидать р К а > 8. Аналогичная ситуация и для Н 3 Р0 2 , строение которой 
отвечает формуле Н 2 РО(ОН), а не НР(ОН) 2 . 
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Таблица 3.6. Первая и вторая константы ионизации Н 2 8, 
Н 2 8е и Н 2 Те 



Р^і 

Р*2 

Ар К 

Н 2 8 

7 

14 

7 

Н 2 8е 

4 

12 

8 

Н 2 Те 

3 

11 

8 


протолиз: 

[Ге(Н 2 0) 6 ] 3, +Н 2 0 ;=* 

[Ре(Н 2 0) 5 (0Н)] 2+ + Н 3 0 + ; р К а 3,05 

[Ре(Н 2 0) 5 (0Н)] 2+ + Н 2 0 

[Ре(Н 2 0) 4 (0Н) 2 Г + Н 3 СР; рК а 3,26 

Именно эти реакции придают водным растворам 
солей железа(ІІІ) характерную желтую или красно¬ 
вато-коричневую окраску, свойственную гидроксо- 
аква-частицам, тогда как сам ион [Ре(Н 2 0) 6 ] 3+ 
имеет бледную розовато-лиловую окраску, хоро¬ 
шо заметную в кристаллах железных квасцов 
{[Ре(Н 2 0) 6 ][К(Н 2 0) 6 ](80 4 ) 2 } и нитрата железа(Ш) 
{[Ре(Н 2 0) 6 ](К0 3 ) 3 • ЗН 2 6}. Подобные реакции, 
особенно при подщелачивании, могут протекать 
до стадии, когда уменьшившийся заряд на гидра¬ 


тированном катионе приведет к образованию по- 
лиядерных частиц с оксо- или гидроксо- мостика¬ 
ми и в конечном счете к осаждению гидроксидов 
(обсуждение этого вопроса будет продолжено в гла¬ 
вах о химии многих элементов). Данные о гидро¬ 
ксидах обобщены на рис. 3.4. Напротив, многочис¬ 
ленные измерения величин р К а для гидратирован¬ 
ных ионов металлов в водных растворах привели к 
большому объему численных данных, но обобще¬ 
ний, подобных тем, которые обсуждались выше для 
гидридов и оксокислот неметаллов, в этой области 
пока нет [42]. Типичные значения р К а для катио¬ 
нов металлов находятся в интервале 3-14, и, как и 
следовало ожидать, общая закономерность состоит 
в том, что протолиз усиливается (значения рК а 
уменьшаются) при увеличении заряда катиона. На¬ 
пример, водные растворы солей железа(ІІІ) являют¬ 
ся более кислыми по сравнению с аналогичными 
растворами солей железа(ІІ). Однако в рядах кати¬ 
онов с одним и тем же зарядом трудно обнаружить 
какие-либо закономерности в изменении р К а . Оче¬ 
видно, здесь необходимо принимать во внимание 
также специфические «химические» эффекты. 

Концепция Брёнстеда не ограничивается разбав¬ 
ленными водными растворами, изложенные выше 
идеи легко могут быть распространены на доноры 
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Рис. 3.4. Соотнесение эффективного ионного радиуса и степени окисления для различных элементов 
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протонов в неводных растворах [43, 44]. Однако 
понятия концентрации ионов водорода и рН в при¬ 
менении к органическим растворителям и безвод¬ 
ным протонным жидкостях если и не совсем бес¬ 
смысленны, то во всяком случае практически не¬ 
применимы, и кислотность таких сред должна быть 
определена иначе. Чаще всего для этой цели ис¬ 
пользуют функцию кислотности Гаммета Я 0 , кото¬ 
рая позволяет сравнивать как разные кислоты в 
данном растворителе, так и поведение данной кис¬ 
лоты в различных растворителях. Для равновесия 
между некоторым основанием (часто это окрашен¬ 
ный индикатор) и сопряженной с ним кислотой 

в + н + вн + 

функция кислотности определяется соотношением 
#о = Р*вн + - 18 {[ВН + ]/[В]} 

В очень разбавленных растворах 
*вн + =[В][Н + ]/[ВН + ] 

так что в воде функция Н 0 обращается в рН. При¬ 
веденные в табл. 3.7 данные для типичных безвод¬ 
ных кислот подробнее обсуждаются в соответству¬ 
ющих разделах последующих глав. 


Таблица 3.7. Функции кислотности Гаммета для некоторых 
безводных кислот 


Кислота 

-По 

Кислота 

-ѣ 

Н8О3Р + 8ЬР 5 

15-27 

НР 

~11 

НР + 8ЬР 5 (1М) 

20,4 

Н3РО4 

5,0 

Н8О3Р 

15,0 

Н 2 80 4 (63% в Н 2 0) 

4,9 

Н 2 80 4 

12,0 

нсо 2 н 

2,2 


Следует отметить значительное повышение кис¬ 
лотности НР при добавлении к нему 8ЪР 5 , такое 
же влияние на кислотность оказывают другие ак¬ 
цепторы фторид-иона, например ВР 3 и ТаР 5 : 

2НР + МР И Н 2 РЧМР Й+1 

Увеличение кислотности Н80 3 Р при добавлении 
8ЬР 5 имеет более сложную природу, соответству¬ 
ющие равновесия рассматриваются на с. 531. 

3.6. Водородная связь [45-47] 

Свойства многих веществ наводят на мысль, что 
помимо «нормальной» химической связи между 
атомами и ионами существует еще один вид взаи¬ 
модействия с участием атома водорода, располо¬ 
женного между двумя или несколькими группами 
атомов. Такое взаимодействие получило название 


водородной связи. Будучи обычно достаточно сла¬ 
бым (10-60 кДж на 1 моль участвующих в водо¬ 
родной связи атомов Н), оно тем не менее часто 
оказывает решающее влияние на строение и свой¬ 
ства вещества. Можно сказать, что между двумя 
атомами А и В существует водородная связь, если 
они сближены в большей степени, чем это должно 
было быть в отсутствие между ними атома водоро¬ 
да, и если в результате общая энергия системы по¬ 
нижается. Такая связь обозначается А-Н- • В; она 
обычно образуется, когда атом А достаточно элект¬ 
роотрицателен, чтобы повысить кислотные свойства 
протона, а акцептор протона В имеет область высо¬ 
кой электронной плотности, например неподелен- 
ную электронную пару, благодаря чему может силь¬ 
но взаимодействовать с протоном. На самом деле 
связь А-Н- • -В может быть или линейной, как пока¬ 
зано на схеме (Іа), или существенно нелинейной, 
как изображено на схемах (1 б) и (Ія). Водородные 
связи могут также соединять три (бифуркатная 
связь) или даже четыре (трифуркатная связь) сосед¬ 
них атома, как показано на схемах (2) и (3). 


/«• А- 

а' А в 

А—Н-.-В А В \ 

Н ' 


(1 а) 


(16) 


(1е) 


. В 1 .В! 

А—Н‘ А—Н7—В2 

В2 В2 

( 2 ) ( 3 ) 


В обзоре [48] рассмотрено 1509 водородных свя¬ 
зей ІМ-Н- • -0=С в органических карбонилах и кар- 
боксилатах. Из них неразветвленными оказались 
почти 80% связей (1199), бифуркатными — около 
20% (304) и только 0,4% (6) — трифуркатными. 
Несколько примеров приведено на рис. 3.5. 

Далее рассматриваются те свойства и явления, 
на которые оказывает влияние водородная связь, 
а затем более подробно обсуждается природа са¬ 
мой связи в соответствии с современными теори¬ 
ями. Экспериментальные данные показывают, что 
прочная водородная связь возникает, когда атом 
А = Р, О, N; более слабые связи иногда образуют¬ 
ся, когда в роли А выступают С, элементы второ¬ 
го периода Р, 8, С1 или даже Вг и I. В качестве 
атома В к образованию прочных связей способны 
Р, О или 14, другие галогены С1, Вг, I менее эффек¬ 
тивны, если не заряжены отрицательно; в слабых 
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Рис. 3.5. Некоторые примеры разветвленных водородных связей: бифуркатная связь в 1,3-диоксаноле-5 [49] (а); трифур- 
катные связи в ^^бис(2-гидроксиэтил)глицине [50] (б) и нитрилотриацетатном двухзарядном анионе [51] (в) 


водородных связях иногда в роли В могут участво¬ 
вать также атомы С, 8, Р. Примерами соединений 
со связями С-Н* • N и С-Н- ■ -С служат бис(фе- 
нилсульфонил)триметилбутиламин (4) [52] и кар- 
банион [1.1]ферроценофана (5) [53]. 

X — это гг 
связанная 

Н • • • ИМе 2 

/ \ 

Х 2 ССН 2 СН(Ме)СН 2 

(4) 

3.6.1. Влияние на свойства 

Хорошо известно, что температуры плавления и 
кипения ЫН 3 , Н 2 0 и НР аномально высоки, если 
сравнивать их с соответствующими характеристи¬ 
ками водородных соединений других элементов 
15, 16 и 17-й групп. Аналогичный эффект наблюда¬ 
ется и для теплот испарения (рис. 3.6). В качестве 
объяснения обычно указывают на сильное остаточ¬ 
ное взаимодействие (водородную связь) между мо¬ 
лекулами N 113 , Н 2 0 и НР, которое отсутствует у 
метана и либо отсутствует, либо слабо выражено 
у более тяжелых гидридов. Это простое объясне¬ 
ние в общих чертах, вероятно, правильно, но его 
простота не только чрезмерна, но и обманчива, 
поскольку оно основано на предположении, что 
только часть водородных связей, например в твер¬ 
дом НР, разрушается при плавлении, а осталь¬ 
ные разрушаются при испарении, хотя и не все, 
поскольку хорошо известно, что НР в заметной 
степени полимеризован даже в газовой фазе. Тем¬ 
пература плавления — это такая температура, при 
которой свободная энергия перехода из твердой 
фазы в жидкую равна нулю: 

АО т = АН пл - Т пл Д5 Ш = 0 
откуда Т ш = АНпп/А8 Ш 


Таким образом, высокая температура плавления мо¬ 
жет быть обусловлена либо высокой энтальпией 
плавления, либо низкой энтропией плавления, либо 
тем и другим вместе. Аналогичные аргументы при¬ 
менимы и по отношению к испарению и темпера¬ 
туре кипения. Все это указывает на трудность об¬ 
суждения проблемы на количественном уровне. 

Водородная связь оказывает также влияние на 
растворимость твердых веществ, смешиваемость 
жидкостей, теплоты смешения, распределение ве¬ 
ществ между несмешивающимися фазами, обра¬ 
зование азеотропов и чувствительность хромато¬ 
графического разделения. Жидкие кристаллы (или 
мезофазы), которые можно рассматривать как «ча¬ 
стично расплавленные» твердые вещества, часто 
также образованы молекулами с группами, связан¬ 
ными водородной связью (например, производные 
холестерина, полипептиды и др.). Водородные 
связи часто приводят к тому, что жидкость имеет 
большую плотность и меньший молярный объем, 
чем можно было бы ожидать при их отсутствии, 
влияют они и на вязкость жидкостей (например, 
глицерина, безводных Н 2 80 4 , Н 3 Р0 4 и т.д.). 

Иногда водородная связь оказывает очень силь¬ 
ное влияние на электрические свойства жидкостей 
и твердых тел. Так, подвижность и электропро¬ 
водность ионов Н 3 0 + и ОН" в водных растворах 
значительно выше, чем у других однозарядных 
ионов, благодаря особому механизму эстафетной 
передачи протона в воде (эстафетная проводи¬ 
мость) как в ассоциированном за счет водородных 
связей растворителе. Например, при 25 °С ионные 
электропроводности Н 3 0 + и ОН" равны соответ¬ 
ственно 350 и 192 Ом -1 • см 2 • моль - *, тогда как для 
других ионов, движение которых контролируется 
вязкостью, они почти всегда находятся в интер¬ 
вале 50-75 Ом -1 • см 2 • моль -1 . (Чтобы перевести 
эти величины в ионные подвижности ѵ с раз¬ 
мерностью см 2 • с -1 • В -1 , их надо разделить на 
96 485 Кл • моль -1 .) Примечательно также, что для 
жидкостей с водородными связями диэлектриче- 


уппа гпао 2 > 
через атом 5 


<рН 4 • • -ун- • "<рН 4 

г т г 


и С 5 Н 4 


•сн* • -с 5 н^ 
(5) 
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Рис. 3.6. Графики, демонстрирующие аномально высокие температуры плавления, температуры кипения и теплоты испа¬ 
рения NN 3 , Н 2 0 и НР по сравнению с другими гидридами. Обратите внимание, что температура плавления СН 4 
(-182,5 °С) немного выше температуры плавления $Ш 4 (-185 °С) 


ская проницаемость не зависит линейно от ди¬ 
польного момента отдельной молекулы, а оказыва¬ 
ется существенно выше благодаря ориентирующе¬ 
му эффекту этих связей: большие участки в таких 
жидкостях способны упорядочиваться во внешнем 
электрическом поле таким образом, что диполи 
усиливают друг друга, а не компенсируют из-за 
беспорядочного теплового движения. Некоторые 
примеры приведены на рис. 3.7, который иллюст¬ 
рирует также значительное влияние температуры 
на диэлектрическую проницаемость ассоцииро¬ 
ванных за счет водородных связей жидкостей, что 
обусловлено постепенным разрушением этих свя¬ 
зей при повышении температуры. Еще более уди¬ 
вительны свойства сегнетоэлектрических кристал¬ 
лов, имеющих собственную постоянную электри¬ 


ческую поляризацию (рис. 3.8). Водородная связь 
относится к числу важнейших механизмов упоря¬ 
дочения, ответственных за это явление, которое 
более подробно рассмотрено в дополнении 3.5. 

Детальную информацию о природе водородной 
связи дают колебательная спектроскопия (ИК и 
комбинационного рассеяния), спектроскопия 
ЯМР на ядрах ! Н и дифракционные методы (рен¬ 
тгеноструктурный анализ и нейтронография). В 
колебательной спектроскопии водородная связь 
А-Н- • В проявляется следующими эффектами: 

1) частота (ѵ) валентного колебания связи А-Н 
смещается в сторону низких волновых чисел; 

2) ширина и интенсивность полосы ѵ(А-Н) су¬ 
щественно возрастают, иногда более чем в 
10 раз; 
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Рис. 3.7. Диэлектрическая проницаемость некоторых жидкостей (температуры указаны в °С) 


3) частота деформационного колебания 6(А-Н) 
сдвигается в сторону высоких волновых чисел; 

4) иногда появляются новые валентные и де¬ 
формационные колебания самой водородной 
связи в области очень малых волновых чи¬ 
сел (20-200 см '). 

Эти эффекты большей частью приблизительно кор¬ 
релируют с прочностью водородной связи и осо¬ 
бенно выражены в случае прочной связи. Напри¬ 
мер, для изолированных групп О-Н полоса ѵ(О-Н) 
обычно находится около 3500-3600 см -1 , а ее ши¬ 
рина не превышает 10 см -1 , тогда как при образо¬ 
вании связи О-Н- • -О полоса ѵ антисим смещается в 
область ^1700-2000 см -1 , уширяется до нескольких 
сотен см -1 и становится существенно интенсивнее. 
Аналогичный сдвиг на Аѵ « 1500-2000 см -1 наблю¬ 
дается при образовании связи Р-Н- ■ Р, меньшие 
сдвиги сопутствуют образованию связей ІЧ-Н- • -Р 
(Дѵ < 1000 см" 1 ), ІЧ-Н- • -О (Дѵ < 400 см' 1 ), О-Н- • N 
(Дѵ < 100 см -1 ) и т.д. Исчерпывающее обсуждение 
этих эффектов, включая влияние растворителя, 


концентрации, температуры и давления, приведе¬ 
но в монографии [45]. Здесь достаточно заметить, 
что величина наблюдаемых эффектов намного 
больше, чем предсказывается простой электроста¬ 
тической теорией водородной связи. Это означает, 
что последней присуща заметная делокализация 
электронной плотности, т.е. ковалентность, особен¬ 
но в случае более прочных связей. 

При изучении систем с водородными связями 
очень полезной оказалась также спектроскопия 
ЯМР на ядрах ’Н. Как и следовало ожидать, в та¬ 
ких системах наблюдаются значительные измене¬ 
ния химических сдвигов, и из спектров ЯМР мож¬ 
но получить информацию о диссоциации водород¬ 
ной связи, скорости обмена протонов и других 
релаксационных процессах. При образовании во¬ 
дородной связи сигнал всегда сдвигается в сторо¬ 
ну слабого поля, ниже приведены некоторые ти¬ 
пичные значения сдвига при переходе вещества из 
газовой фазы в жидкую или при разбавлении 
инертным растворителем: 
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Рис. 3.8. Аномальная температурная зависимость относительной диэлектрической проницаемости сегнетоэлектрических 
кристаллов вблизи температуры перехода (температуры Кюри) 


Соединение 

СН 4 

С 2 Н 6 

СНС1 3 

НСN 

ИНз 

РН 3 

8 , м.д. 

0 

0 

0,30 

1,65 

1,05 

0,78 

Соединение 

н 2 о 

Н 2 8 

НР 

НС1 

НВг 

НІ 

8 , м.д. 

4,58 

1,50 

6,65 

2,05 

1,78 

2,55 


Сдвиг в сторону слабого поля обычно объясняют, 
во всяком случае качественно, ослаблением диа¬ 
магнитного экранирования протона. Образование 
связи А-Н- • В приближает Н к В и отталкивает 
связывающие А и Н электроны к А, уменьшая та¬ 
ким образом электронную плотность вокруг ато¬ 
ма Н и ослабляя его экранирование. Сильное 
электрическое поле атома В также препятствует 
диамагнитной циркуляции в окрестности Н, что 
еще более ослабляет экранирование. Кроме того, 
благодаря атому В возникает эффект магнитной 
анизотропии, он положителен (сдвиг в сторону 
сильного поля), если главная ось симметрии В 
обращена к Н, но этот эффект, по-видимому, не¬ 
велик, поскольку общий сдвиг всегда происходит 
в сторону слабого поля. 

Спектры в УФ и видимой областях также изме¬ 
няются при образовании водородных связей, но 
они используются реже, чем спектры ИК и ЯМР, 
так как наблюдаемые эффекты в этом случае труд¬ 
нее охарактеризовать количественно. Найдено, что 
п —> л*-переход в спектре основания В при обра¬ 
зовании водородной связи всегда испытывает вы¬ 


сокочастотный (синий) сдвиг, для полос в интер¬ 
вале 15 000-35 000 см -1 величина сдвига Аѵ состав¬ 
ляет ~300-4000 см -1 . Переходы п —> к*, напротив, 
обычно смещаются в сторону меньших частот 
(красный сдвиг) на величину от -500 до -2300 см -1 
для полос в интервале 30 000-47 000 см -1 . Деталь¬ 
ная интерпретация этих смещений сложна и не 
разработана, но нужно заметить, что их величина 
примерно соответствует энтальпии образования 
многих водородных связей (83,59 см -1 на атом 
= 1 кДж • моль -1 ). 

3.6.2. Влияние на структуру [ 56 , 57 ] 

Водородные связи определяют кристаллическую 
структуру многих соединений, многочисленные 
примеры приводятся в последующих главах. Клас¬ 
сический пример — лед (см. с. 581), примечательны 
также слоистая кристаллическая структура В(ОН) 3 
(с. 195) и поразительное различие между а- и р-фор- 
мами щавелевой и других дикарбоновых кислот 
(рис. 3.9). Более тонкие искажения, приводящие к 
появлению сегнетоэлектрических свойств у КН 2 Р0 4 
и ряда других кристаллов, обсуждаются в дополне¬ 
нии 3.5. Водородные связи между атомами фтора 
приводят к образованию бесконечных зигзагооб¬ 
разных цепей в кристаллическом фториде водоро¬ 
да с расстоянием Р-Н- • -Р 0,249 нм и углом НРН 
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Дополнение 3.5. Сегнетоэлектрические кристаллы [54, 55] 

Сегнетоэлектрическим называется кристалл, который из-за несовпадения в нем центров положительных и отрицательных 
зарядов имеет электрический дипольный момент даже в отсутствие внешнего электрического поля. Это явление было 
открыто в 1920 г. Валасеком в содержащих водородные связи кристаллах сегнетовой соли, которая представляет собой 
гидратированный 0-тартрат №КС 4 Н 4 Ѳ 6 • 4Н 2 0. В таких кристаллах диэлектрическая проницаемость может достигать ис¬ 
ключительно высоких значений (ІО 3 и выше) благодаря свойственной им постоянной электрической поляризации. Преж¬ 
де всего напомним определения некоторых физических величин и их размерность в системе СИ: 

электрическая поляризация Р= 7) - е 0 Е (Кл • м -2 ), 

где /) — электрическая индукция (Кл • м -2 ), 

Е— напряженность электрического поля (В-м _1 ), 
е 0 — электрическая постоянная (Ф • м _| = А • с • В -1 • м -1 ); 

диэлектрическая проницаемость е= (е 0 Е+ Р)/г 0 Е= 1 +х (безразмерная) 

где диэлектрическая восприимчивость х = е - 1 = Р/е 0 Е. 

Имеется два основных типа сегнетоэлектрических кристаллов: 

а) в которых поляризация возникает из-за процессов упорядочения, чаще всего посредством водородных связей; 

б) в которых поляризация возникает из-за смещения одной подрешетки по отношению к другой, как в структурах типа 
перовскита, подобных титанату бария (см. т. 2, с. 301). 

Сегнетоэлектрические свойства обычно исчезают выше некоторой температуры перехода (часто называемой температу¬ 
рой Кюри), когда кристалл становится электрически неполярным — параэлектрическим. Это происходит из-за того, что 
тепловое движение разрушает сегнетоэлектрическую упорядоченность. В некоторых случаях кристалл плавится или раз¬ 
лагается, прежде чем достигается параэлектрическое состояние. Таким образом, имеются некоторые аналогии с ферро- и 
парамагнитными соединениями, хотя нужно подчеркнуть, что в сегнетоэлектрические соединения железо не входит. Ти¬ 
пичные примеры сегнетоэлектрических веществ вместе с температурами перехода и величинами спонтанной электричес¬ 
кой поляризации Р 5 приведены в таблице. 


Таблица. Свойства некоторых сегнетоэлектрических веществ 


Вещество 

Т с ,к 

Р 3 , мкКл • см 2 а ) 

т, к 

КН 2 Р0 4 

123 

5,3 

96 

кб 2 ро 4 

213 

4,5 

- 

КН 2 А50 4 

96 

3,0 

80 

КО 2 Ах0 4 

162 



КЬН 2 Р0 4 

147 

5,6 

90 

^Н 2 СН 2 С0 2 Н)з • Н 2 80 4 б) 

322 

2,8 

293 

(1ЧН 2 СН 2 С0 2 Н)з • Н 2 8е0 4 б > 

295 

3,2 

273 

ВаТЮз 

393 

26,0 

296 

КМЮ 3 

712 

30,0 

523 

РЪТЮз 

763 

>50,0 

300 

ЬіТаОз 

890 

23,0 

720 

имЮз 

1470 

300,0 

- 


а) Для перевода этих величин в Кл • м~ 2 (основная единица по¬ 
ляризации в системе СИ), их надо разделить на ІО 2 ; для пере¬ 
вода в ед. СГСЭ - см _2 в системе СС8 их надо умножить на 
3 • ІО 3 . Более подробную информацию см. в [ЗиЬЪагао Е.С., 
Реггоеіесігісз, 5, 267 (1973)]. 

б) Триглицинсульфат и триглицинселенат. 


В КН 2 Р0 4 и других подобных соединениях каждая тетраэдрическая группа [Р0 2 (0Н) 2 Г соединена водородными связя¬ 
ми с такими же соседними группами. Ниже температуры перехода все короткие связи О-Н расположены на одной сторо¬ 
не тетраэдрической группы Р0 4 , и при наложении электрического поля вектор поляризации водородных связей может 
изменить свое направление на противоположное. Как видно из таблицы, введение дейтерия в такие соединения приводит 
к резкому повышению температуры перехода, что объясняется квантовомеханическим эффектом изменения де-бройлев- 
ской длины волны атома водорода при изменении его массы. Другими примерами сегнетоэлектриков с водородными 
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связями служат ^Н 4 )Н 2 Р0 4 , ^Н 4 )Н 2 А50 4 , Аё 2 Н 3 Ю 6 , (КН 4 )А1(80 4 ) 2 • 6Н 2 0 и (КН 4 ) 2 80 4 . Сегнетова соль необычна в том 
отношении, что она имеет и верхнюю, и нижнюю критическую температуру, являясь сегнетоэлектриком только в ограни¬ 
ченном ими интервале температур. 

Известно также близко связанное с сегнетоэлектричеством явление антисегнетоэлектического поведения веществ, когда 
упорядоченное расположение взаимно компенсирующих друг друга постоянных электрических диполей устанавливается 
лишь ниже определенной температуры перехода. К антисегнетоэлектрикам, в которых механизм упорядочения обуслов¬ 
лен водородными связями, относятся некоторые соли аммония, например (>Щ 4 )Н 2 Р0 4 (148 К), (І^Н 4 )О 2 Р0 4 (242 К), 
(МН 4 )Н 2 А$0 4 (216 К), (ЫН 4 )0 2 Ах0 4 (304 К) и (І^Н 4 ) 2 Н 3 І0 6 (254 К). Подобно сегнетоэлектрикам антисегнетоэлектрики 
могут возникать и в структурах типа перовскита из-за смещения подрешеток. Типичные примеры: 

РЬ2Ю 3 (506 К), РЪНГО 3 (488 К), №1ЧЪ0 3 (793, 911 К), \Ѵ0 3 (1010 К). 

Сегнетоэлектрики находят многочисленные практические применения. Они могут использоваться как миниатюрные ке¬ 
рамические конденсаторы с высокой емкостью, их электрооптические характеристики позволяют модулировать и отклонять 
лазерные лучи. Температурная зависимость спонтанной поляризации порождает сильный пироэлектрический эффект, ко¬ 
торый можно использовать в тепловых и инфракрасных детекторах. Часто применение обусловлено тем, что все сегнето¬ 
электрики являются также пьезоэлектриками, т.е. кристаллами, в которых при механической деформации возникает (или 
изменяется) электрическая поляризация Р или, наоборот, происходит изменение размеров (или формы) под влиянием внеш¬ 
него электрического поля Е. Поэтому сегнетоэлектрики широко используются как преобразователи механических импуль¬ 
сов в электрические и наоборот в генераторах ультразвука, микрофонах, звукоснимателях. Они могут также использоваться 
для контроля частоты, как электрические фильтры, модуляторы, умножители частоты, переключатели, счетчики и другие 
двоичные элементы в компьютерных схемах. Еще одно остроумное применение они находят в линиях задержки, когда 
электрический сигнал сначала преобразуется в акустический сигнал, который, пройдя по пьезоэлектрическому стержню со 
скоростью звука, на другом конце стержня вновь трансформируется в электрический, но уже задержанный сигнал. 

Следует отметить, что хотя сегнетоэлектрик обязательно относится к пьезоэлектрикам, обратное неверно. Необходимым 
условием проявления кристаллом пьезоэлектрических свойств является отсутствие у него центра симметрии. Из 32 точеч¬ 
ных групп симметрии этому критерию удовлетворяют 20, но для проявления сегнетоэлектрических свойств необходимо 
выполнение еще одного критерия (наличие единичного полярного направления), только 10 точечных групп симметрии удов¬ 
летворяют этому дополнительному требованию. Примером пьезоэлектрического кристалла, не обладающего свойствами сег- 
нетоэлектрика, служит кварц, и это исключительно важный пример, так как применение кварца для стабилизации частоты 
позволило создать часы с погрешностью измерения времени ІО -8 и сделало возможным все современное радио- и телевеща¬ 
ние, включая мобильную радиосвязь с самолетами и наземными транспортными средствами. 


120,1°. Кристаллическая структура ІЧН 4 НР 2 также 
полностью определяется водородными связями: 
каждый атом азота окружен восьмью атомами 
фтора, четыре из них образуют связи 1Ч-Н -Р и 
расположены тетраэдрически на расстоянии 
0,280 нм, а четыре других — на расстоянии 
0,310 нм. Два этих набора атомов фтора, в свою 
очередь, связаны между собой попарными связя¬ 
ми Р-Н* • -Р и находятся на расстоянии 0,232 нм. 
Такое же строение имеет азид аммония РШ 4 1Ч 3) 
расстояние ІМ-Н- • ^ составляет 0,298 нм. Из-за 
водородных связей структура 1ЧН 4 Р отличается от 
структуры других галогенидов аммония (и щелоч¬ 
ных металлов): в низкотемпературной модифика¬ 
ции Б1Н 4 С1, ІМН 4 Вг и ІЧН 4 І имеют структуру СвСІ, 
а в высокотемпературной — структуру І^аСІ, но 
МН 4 Р обладает структурой вюрпита (2п$), в ко¬ 
торой каждая группа ІЧН 4 + тетраэдрически окру¬ 
жена четырьмя атомами фтора, образующими 
4 связи 1^-Н- • Р длиной 0,271 нм. Это очень по¬ 
хоже на структуру обычного льда. Типичные зна¬ 
чения длин связей А-Н- * В в кристаллах приве¬ 
дены в табл. 3.8. 

Большой интерес у экспериментаторов и тео¬ 
ретиков вызывает точное определение положения 


атома Н в кристаллических соединениях с водо¬ 
родными связями. В тех случаях, когда в принци¬ 
пе возможна симметричная водородная связь, ча¬ 
сто трудно определить, совершает ли протон ко¬ 
лебания большой амплитуды в потенциальной яме 
с единственным минимумом или же он колеблет¬ 
ся с меньшей амплитудой, но в то же время ста¬ 
тистически распределен между двумя положения¬ 
ми, потенциальный барьер между которыми не¬ 
велик [46, 47]. В настоящее время достаточно 
надежно установлено, что связь Р-Н-Р в ЫаНР 2 и 
КН Р 2 симметрична, как и связь О-Н-О в НСг6 2 . 
Другими примерами могут служить внутримоле¬ 
кулярные водородные связи в гидромалеате калия 

КДщ/с-СН=СНС(0)0-Н-0С(0)Г и его монохлор- 
производном. Множество примеров водородных 
связей приведено в последующих главах. 

Подводя итог, можно сказать, что водородные 
связи влияют на структуру кристаллов, объединяя 
атомы или их группы в структурные единицы 
большего размера. Ими могут быть: 

конечные группы атомов: НР 2 ; [0 2 СО-Н- • -ОСО^ 3 " 
в № 3 Н(СЮ 3 ) 2 • 2Н 2 0; димеры карбоновых кис¬ 
лот и т.д.; 
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Таблица 3.8. Длина типичных водородных связей [46, 57] 


Связь 

Длина, нм 

Е а >, нм 

Примеры 

Р-Н-Р 

0,227 

(0,270) 

1ЧаНР 2 , КНР 2 

Р-Н Р 

0,245-0,249 

(0,270) 

КН 4 Р 5 , НР 

О-Н-Р 

0,265-0,287 

(0,275) 

СиР 2 • 2Н 2 0, Ре 8 іР 6 • 6 Н 2 Ѳ 

О-Н-СІ 

0,295-0,310 

(0,320) 

НС1- Н 2 0, (NНзОН)С1, СиС1 2 • 2Н 2 Ѳ 

О-Н-Вг 

0,320-0,340 

(0,335) 

№Вг - 2Н 2 Ѳ, НВг • 4Н 2 Ѳ 

о-н-о 

0,240-0,263 

(0,280) 

диметилглиоксимат никеля, гидромалеат калия, НСг0 2 , №зЩСОз ) 2 • 2Н 2 Ѳ 

о-н-о 

0,248-0,290 

(0,280) 

КН 2 Р 04 , NН 4 Н 2 Р 04 , КН 2 Аз0 4 , АІООН, ос-НЮз, гидраты сульфатов и нитратов 
многих металлов 

О-Н-5 

0,310-0,340 

(0,325) 

М§ 8 2 Оз - 6Н 2 0 

о-н-^ 

0,268-0,279 

(0,290) 

N ^4 • 4МеОН, N ^4 • Н 2 0 

1Ч-Н-Р 

0,262-0,296 

(0,285) 

N44?, ^Н 6 Р 2 , (И 2 Н 6 ) 8 іР 6 

N-4-0 

0,300-0,320 

(0,330) 

МезNНС1, Ме 2 МІ 2 С1, (NНзОН)С1 

1Ы-Н-1 

0,346 

(0,365) 

МезNНI 

N -№0 

0,281-0,304 

(0,290) 

Н80зNН 2 , (НН 4 ) 2 80 4 , М^ООСН, СО^Н 2 ) 2 

N -№••8 

0,323, 0,329 

(0,335) 

^Н 5 (Н 8 ) 

ы-н 

0,294-0,315 

(0,300) 

NН 4 Nз, NСNС(NН 2 ) 2 (т.е. дициандиамид) 

Р-Н- I 

0,424 

(0,405) 

РН 4 І 

а) I — сумма ван-дер-ваальсовых радиусов (в нм) А и В (без учета Н с радиусом ~0,120 нм) при использовании следующих 

значений радиусов: Р 0,135, 

С1 0,180, 

Вг 0,195, I 0,215, О 0,140, 8 0,185, N 0,150, Р 0,190. 
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а-Форма: слоистая легко скалывающаяся структура 
(водородные связи сохраняются) 

Н— /О —Н— О у О —Н— О /О — 

/ с—с \ с \ / с ~ с \ 

—о о—н—о о—н—о о—н 

р-Форма: длинные цепи, дающие кристаллы, которые расщепляются 
на "щепки" параллельно цепи 


Рис. 3.9. Схематическое изображение двух форм щавелевой кислоты (-С0 2 Н ) 2 
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бесконечные цепи: НР, НСИ, НСО э , Н80 4 
и т.д.; 

бесконечные слои: И 2 Н 6 Р 2 , В(ОН) 3 , В 3 0 3 (0Н) 3 , 
Н 2 80 4 и т.д.; 

трехмерные сетки: ИН 4 Р, Н 2 0, Н 2 0 2 , Те (ОН) 6 , 
Н 2 Р0 4 в КН 2 Р0 4 и т.д. 

Водородные связи оказывают определяющее 
влияние на конформации и детали структуры по- 
липептидных цепей молекул белков и компле¬ 
ментарно скрученных полинуклеотидных цепей, 
образующих двойную спираль нуклеиновых кис¬ 
лот [56, 58]. 

Так, например, белки построены из полипеп- 
тидных цепей, схематично показанных на рисун¬ 
ке. Такие цепи уложены в белке вполне опреде¬ 
ленным образом, что в значительной степени опре¬ 
деляется длиной водородной связи N-14 • • О, 
составляющей 0,279 ± 0,012 нм в зависимости от 
образующего ее аминокислотного остатка. Каждая 
амидная группа -ФЩ-С(О)- полипептидной цепи 



соединена водородными связями с третьими по 
счету от нее такими же группировками, располо¬ 
женными в цепи по обе стороны. В результате об¬ 
разуется ос-спираль с шагом (прирост длины спи¬ 
рали на 1 виток) около 0,538 нм, что соответству¬ 
ет 3,60 аминокислотных остатка на виток. Эти 
спиральные цепи могут, в свою очередь, вытяги¬ 
ваться и посредством водородных связей с сосед¬ 
ними цепями образовывать складчатые листы из 
параллельных или антипараллельных цепей с пе¬ 
риодом повторяемости соответственно 0,650 или 
0,700 нм. 


Строение нуклеиновых кислот, контролирую¬ 
щих синтез белков в клетках живых организмов и 
передающих посредством генов наследственную 
информацию, также определяется водородными 
связями. Они построены из двух полинуклеотид¬ 
ных цепей, скрученных в двойную спираль. Ком- 
плементарность этих цепей обеспечивается обра¬ 
зованием водородных связей между пиримидино¬ 
вым остатком (тимина или цитозина) в одной 
цепи и пуриновым остатком (аденина или гуани¬ 
на) в другой, как показано на рис. 3.10. Хотя в 
некоторых случаях точная конфигурация водород¬ 
ных связей N-13 • • О и И-Н- • N окончательно не 
определена, необычайная плодотворность осново¬ 
полагающих идей, связанных с открытием двой¬ 
ной спирали, уже привела к множеству достиже¬ 
ний, имеющих фундаментальное значение для 
биохимии [58]. 

3.6.3. Прочность водородных связей 
и их теоретическое описание [ 59 ] 

Измерение свойств систем с водородными связя¬ 
ми при различных температурах приводит к экс¬ 
периментальным значениям изменения термоди¬ 
намических функций АС, АН и ДА при образова¬ 
нии водородных связей. В последние годы эти 
данные дополняются все более надежными резуль¬ 
татами квантовомеханических расчетов аЪ іпіііо 
[60]. Типичные значения энтальпии диссоциации 
водородных связей, объединяющих пары частиц в 
газовой фазе, приведены в табл. 3.9. 

Точность определения этих значений колеблется в 
пределах от ±1до ±6 кДж -моль -1 . Водородные свя¬ 
зи с энергией менее 25 кДж* моль * принято отно¬ 
сить к слабым, с энергией 25-40 кДж • моль -1 — к 
средним, с АН > 40 кДж • моль -1 — к сильным. До 
недавнего времени полагали, что самой сильной 
является водородная связь в гидродифторид-ионе 
[Р-Н-Р] - , энтальпию которой трудно определить 


Таблица 3.9. Энтальпия диссоциации водородных связей, объединяющих пйры частиц в газовой фазе, Д# 298 (А-Н- • • В) 
(кДж • моль -1 ) 


Слабая связь_Средняя связь_Сильная связь 


Н8Н"8Н 2 

7 

РН РН 

29 

нон-сг 

55 

ічсн-ічсн 

16 

С1Н—ОМе 2 

30 

НС(ЖН 2 - ОСН>Ш 2 

59 

Н 2 ІѴН-ІЧНз 

17 

РН-ОН 2 

38 

нсоон-оснон 

59 

МеОН—ОНМе 

19 



НОН-р- 

98 

нон-он 2 

22 



Н 2 ОН+-ОН 2 

151 





РН р- 

169 





НС0 2 Н-р- 

-200 
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экспериментально, вследствие чего ее опубли¬ 
кованные значения находились в интервале 
150-250 кДж • моль' 1 . Теоретически рассчитан¬ 
ное недавно значение этой величины составляет 
169 кДж • моль -1 , что хорошо согласуется с вели¬ 
чиной 163 ± 4 кДж • моль -1 , полученной при иссле¬ 
довании ион-циклотронного резонанса [61]. По- 
видимому, водородная связь между молекулой му¬ 
равьиной кислоты и фторид-ионом [НС0 2 Н- • -Р - ] 
приблизительно на 30 кДж • моль -1 прочнее, чем 
рассчитанная в том же базисе связь в НР 2 [62]. 

Первоначально при обсуждении природы водо¬ 
родной связи использовали электростатический под¬ 
ход, чтобы избежать сложностей, связанных с при¬ 
писыванием водороду валентности, превышающей 
единицу. Подобные расчеты действительно могут 
воспроизвести экспериментальные значения энер¬ 
гии водородной связи и дипольных моментов, но 
такую проверку нельзя считать строгой из-за воз¬ 
можности достаточно вольного размещения заря¬ 
дов. Чисто электростатическая теория не способна 
объяснить существенное увеличение интенсивно¬ 
сти валентных колебаний ѵ(А-Н) при образовании 
водородной связи или уменьшение интенсивности 
деформационных колебаний 5(А-Н). Еще важнее 
то, что она не может объяснить отсутствие корреля¬ 
ции между силой водородной связи и дипольным 
моментом основания В, а также сдвиги частот элект¬ 
ронных переходов. Кроме того, электростатический 
подход не предусматривает существования нелиней¬ 
ных связей А-Н* ■ В, хотя известно много таких при¬ 
меров с углом в интервале 150-180° [46]. 

При использовании метода валентных связей 
рассматривают до пяти вкладов в полную волно¬ 
вую функцию связи [45], которые теперь принято 
считать просто расчетными средствами для при¬ 
ближения к истинной волновой функции. Была 
использована также теория возмущений, которая 
распределяет результирующую энергию связи на 
следующие составляющие: 1) электростатическая 
энергия взаимодействия между фиксированными 
ядрами и электронными облаками в образующих 
связь молекулах; 2) энергия обменного взаимодей¬ 
ствия (отталкивания) между электронами с оди¬ 
наковым спином (принцип Паули); 3) энергия по¬ 
ляризации, обусловленная притяжением между 
поляризуемым облаком заряда одной молекулы и 
постоянными мультиполями другой молекулы; 
4) квантовомеханическеая энергия переноса заря¬ 
да; 5) дисперсионная энергия, обусловленная эф¬ 
фектом второго порядка — притяжением индуци¬ 
рованных в обеих молекулах диполей. Результаты 
расчетов свидетельствуют о преобладании электро¬ 


статических эффектов, особенно в случае слабых 
связей, но по мере усиления связи вклад ковалент¬ 
ности увеличивается. Таким же способом можно 
распределить на составляющие энергию, получен¬ 
ную при расчетах аЬ іпіііо методом ССП МО [63]. 
Например, для димера воды НОН- • -ОН 2 расчет дал 
следующие значения названных выше пяти слагае¬ 
мых полной энергии: Е эл = - 26,5; Е агг = +18; Е пол = -2; 

^пер.зар = - 7 > 5 ; ^дисп^ 0 кДж -МОЛЬ -1 . Учитывая 

также энергию спаривания электронов, равную 
-0,5 кДж • моль -1 , для полной энергии притяжения 
получим АЕ 0 = Е тмер - 2Е мономеры = -18,5 кДж • моль -1 . 
Чтобы рассчитать изменение энтальпии АЯ 298 для 
сопоставления с экспериментальным значением в 
табл. 3.9, нужно принять во внимание работу рас¬ 
ширения и учесть различные спектроскопические 
степени свободы: 

Д// 2 98 — Е 0 + А (РѴ) + ДТур ансл + ДТ’ колеб + А2? вращ 

Подобные расчеты могут также дать информацию 
о влиянии водородной связи на распределение 
электронной плотности во взаимодействующих час¬ 
тицах. Общепризнано, что в системе Х-А-Н- ■ В-У 
по сравнению с изолированными частицами ХАН 
и ВУ происходит увеличение электронной плот¬ 
ности у атомов X, А и В и ее уменьшение у ато¬ 
мов Н и У. В случае относительно сильной связи 
(20-40 кДж • моль -1 ) происходит также небольшой 
перенос заряда (~0,05 заряда электрона) от ВУ к 
ХАН. Фактически для всех нейтральных димеров 
увеличение длины связи А-Н при образовании 
водородной связи очень мало (< 0,005 нм), един¬ 
ственным изученным теоретически исключением 
служит комплекс С1Н- • -ЫН 3 , в котором протон 
занимает положение между полной фиксацией на 
НС1 и полным переносом на ИН 3 , 

Из предшествующего обсуждения следует, что 
неразветвленную водородную связь А-Н- • -В мож¬ 
но рассматривать как трехцентровую четырехэлект¬ 
ронную связь, в которую вовлечены две пары элект¬ 
ронов — связывающая пара А-Н и неподеленная 
пара В. Степень разделения заряда при образова¬ 
нии связи зависит от природы донора протона 
группы АН и основания Льюиса В. Особенно по¬ 
учительно иллюстрируемое рис. 3.11 соответствие 
между формализмом трехцентровой водородной 
связи и трехцентровыми связями, часто использу¬ 
емыми при рассмотрении боранов, полигалогени¬ 
дов и соединений ксенона. Известно также много 
примеров, когда водород выступает в качестве мо¬ 
стика между атомами металлов в бинарных и бо¬ 
лее сложных гидридах, некоторые из них приве¬ 
дены в следующем разделе. 
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Рис. 3.11. Схематическое изображение уровней энергии для различных типов трехцентровой связи. Электронодефицит¬ 
ная связь В-Н-В нелинейна, электроноизбыточная связь Р-Хе-Р линейна, водородная связь А-Н- • -В может 
быть линейной или нелинейной в зависимости от образующих ее соединений 


3.7. Водородные соединения 
элементов [64-66] 

Водород соединяется со многими элементами, об¬ 
разуя с ними бинарные гидриды МИ Х (или М т Н л ). 
Гидриды образуют все элементы главных групп за 
исключением благородных газов и, возможно, ин¬ 
дия и таллия, а также все уже изученные ланта- 
ниды и актиниды. Гидриды образуют также более 
электроположительные переходные элементы, 
особенно 8с, У, Ьа, Ас, Ті, 2г, НГ и в меньшей 
степени V, N6, Та, Сг, Си, Ъп. Гидриды других 
переходных элементов или не существуют, или 
плохо изучены, за исключением палладия, кото¬ 
рый в этом отношении исследован лучше всех дру¬ 
гих металлов [67]. Итог сказанному подводит 
рис. 3.12, на котором приведены идеализирован¬ 
ные формулы известных гидридов, хотя многие 
элементы д- и /-блоков образуют фазы перемен¬ 
ного состава. 

Бинарные гидриды элементов традиционно 
подразделяют на различные классы в соответствии 
с предполагаемой природой связи: ионные, метал¬ 
лические, ковалентные, полимерные и «промежу¬ 
точные» или «пограничные». Однако такую клас¬ 
сификацию нельзя признать удовлетворительной, 
так как природа связи во многих случаях понята 
еще плохо. Кроме того, эта классификация не об¬ 
ращает внимания на почти непрерывное измене¬ 
ние свойств (а значит и типов связи?) между чле¬ 
нами различных классов. Вряд ли правильно так¬ 
же утверждать, что различные типы связи взаимно 
исключают друг друга; наоборот, более вероятно, 


что во многих случаях присутствует более чем I 
один тип связи. Такая ситуация характерна не 
только для гидридов. Примерно так же обстоит І 
дело с бинарными галогенидами, оксидами, суль- ^ 
фидами и др. Это напоминает нам, что различные ■ 
модели химической связи представляют лишь | 
сильно упрощенные предельные случаи, а в боль¬ 
шинстве реальных систем ситуация значительно - 
сложнее, чем это может быть описано какой-либо ! 
моделью. Например, оксиды можно было бы клас- I 
сифицировать на ионные (М§0), металлические 
(ТіО, ЯеО э ), ковалентные (С0 2 ), полимерные 5 
(8Ю 2 ) или промежуточные между этими класса¬ 
ми, хотя адекватная теория связи могла бы ука¬ 
зать на произвольную природу этих определений, | 
которые просто подчеркивают конкретные осо- | 
бенности всей совокупности молекулярных орби- | 
талей и их заселенности электронами. і 

Металлы 1-й и 2-й групп периодической систе- І 
мы непосредственно реагируют с водородом, об- | 
разуя белые кристаллические стехиометрические | 
гидриды состава МХ и МХ 2 соответственно. Со- 1 
леобразный характер этих соединений был понят | 
в 1916 г. Г. Льюисом, предположившим, что они | 
содержат гидрид-ион Н“. Вскоре после этого 1 
(1920 г.) К. Моерс показал, что при электролизе | 
расплавленного ЫН (т. пл. 692 °С) соответствую- і 
щее количество водорода действительно выделя¬ 
ется на аноде, тогда как другие гидриды разлага- ? 

ются до достижения ими температуры плавления. л 

Как и следовало ожидать, модель ионной связи в 1 
наибольшей степени применима к более тяжелым 1 
(с большим размером атома) элементам каждой ] 
группы, а ковалентность более выражена у гидри- і 
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дов легких элементов — ЫН, М§Н 2 и особенно у 
ВеН 2 , который лучше всего описывать с помощью 
полимерных ковалентных мостиковых связей. 
Рентгеноструктурные и нейтронографические ис¬ 
следования показали, что гидриды щелочных ме¬ 
таллов имеют кубическую структуру №С1 (с. 230), 
гидрид магния М§Н 2 кристаллизуется в тетраго¬ 
нальной структуре ТЮ 2 (тип рутила) (т. 2, с. 299), 
а СаН 2 , 8 гН 2 и ВаН 2 — в ромбической структуре 
типа РЬС1 2 (с. 360). Радиус гидрид-иона Н (Н 2 ) 
значительно изменяется в зависимости от приро¬ 
ды металла вследствие легкой деформируемости 
электронной пары, окружающей протон. Приве¬ 
денные ниже типичные значения можно сопоста¬ 
вить с г(Р~) « 0,133 нм и г(СГ) « 0,184 нм. 


Соединение М§Н 2 ЫН №Н КН КѢН СзН Свободный 

Н" (расчет) 

КН~), нм 0,130 0,137 0,146 0,152 0,154 0,152 0,208 


Минимальное расстояние М-М в этих соединениях 
часто меньше, чем в самом металле, что не должно 
удивлять, так как это общая особенность многих 
соединений, в которых имеется заметное разделе¬ 
ние заряда. Например, наименьшее межатомное рас¬ 
стояние Са-Са в металлическом кальции составля¬ 
ет 0,393 нм, в СаН 2 — 0,360 нм, в СаР 2 — 0,380 нм и 
в СаО — всего 0,340 нм (почему?). 

Термическая устойчивость гидридов щелочных 
металлов уменьшается от лития к цезию. Темпера¬ 
тура, при которой в результате обратимой диссо¬ 
циации давление водорода достигает 10 мм рт. ст., 
равна ~550 °С для ЫН, ~210 °С для ЫаН и КН, 
~170 °С для КЬН и С§Н. Соответствующие величи¬ 
ны для гидридов щелочноземельных металлов тако¬ 
вы: СаН 2 - 885 °С, 8гН 2 - 585 °С, ВаН 2 -230 °С, а 
для М§Н 2 — всего 85 °С. Реакционная способность 
гидридов заметно зависит от их чистоты и дис¬ 
персности и возрастает от лития к цезию и от 
кальция к барию, при этом СаН 2 несколько менее 
активен, чем ЫН. Реакция двух последних соеди¬ 
нений с водой служит удобным источником водо¬ 
рода, тогда как ИаН реагирует с водой еще более 
бурно, чем сам натрий. КЬН и С§Н самопроиз¬ 
вольно воспламеняются в сухом воздухе. 

Переходя далее к 3-й группе и обращаясь к 
рис. 3.12, мы видим, что гидриды предельной сте¬ 
хиометрии МН 2 образуют также 8с, У, Ьа, Ас и 
почти все лантаниды и актиниды. В особом слу¬ 
чае ЕиН 2 (Еи [1 4/ 7 ) и УЪН 2 (ѴЪ П 4/ 14 ) гидриды изо¬ 
структурны с СаН 2 , и модель ионной связи дает 
приемлемое описание наблюдаемых свойств; од¬ 
нако ѴЪН 2 способен поглощать водород вплоть до 


состава, близкого к ѴЬН 2 5 . Другие гидриды име¬ 
ют кристаллическую структуру флюорита (СаР 2 ) 
(с. 120), а лишний валентный электрон делокали¬ 
зован, чем обусловлена значительная металличес¬ 
кая проводимость таких гидридов. Например, 
ЬаН 2 представляет собой темно-серое хрупкое веще¬ 
ство с проводимостью около 10 Ом -1 - см -1 (~1% от 
проводимости металлического лантана). При даль¬ 
нейшем поглощении водорода проводимость плав¬ 
но снижается до < КГ 1 Ом -1 • см -1 для кубической 
фазы ЬаН 3 (ср. с ~3 • ІО 5 Ом -1 • см -1 для УЪН 2 ). Гид¬ 
риды других элементов 3-й группы, а также ланта- 
нидов и актинидов похожи на гидриды лантана. 

Ведется оживленная полемика относительно 
интерпретации этих и других свойств гидридов и 
гидридных фаз элементов сі- и /-блоков [64, 66], в 
ходе которой представляются убедительные аргу¬ 
менты в пользу присутствия в них как гидрид- 
иона Н”, так и протонов Н + . Эти трудности снова 
возвращают нас к проблемам, сопровождающим 
любую классификацию, основанную на предпола¬ 
гаемом типе связи, и подтверждают, что феномено¬ 
логический подход, который описывает наблюдае¬ 
мые свойства, служит более надежным основанием 
для дискуссии. Так, преимущественно ионная 
природа фазы не может быть надежно обоснована 
исходя из кристаллической структуры или из рас¬ 
считанных энергий решетки, так как многие ме¬ 
таллические сплавы кристаллизуются в структуре 
типа ИаСІ или СзСІ (например, ЬаВі, (3-латунь и 
др.), а расчеты энтальпии, как известно, нечув¬ 
ствительны к типу связи. 

Гидриды предельного состава МН 3 имеют слож¬ 
ные структуры, и есть основания полагать, что 
третий атом водорода иногда связан в кристалле 
менее прочно. В гидридах легких (т.е. с большим 
размером атомов) лантанидов Ьа, Се, Рг, N(1 во¬ 
дород занимает октаэдрические позиции, и 
ЬаН 3 имеет кубическую структуру Ьі 3 Ві [57]. Гид¬ 
риды У и более тяжелых лантанидов 8т, Сё, ТЪ, 
Оу, Но, Ег, Тш и Ьи, а также актинидов Ир, Ри и 
Ат кристаллизуются в гексагональной структуре 
НоН 3 . Это весьма сложная структура, основанная 
на расширенной элементарной ячейке, содержа¬ 
щей 6 атомов Но и 18 атомов Н [68]. Идеализиро¬ 
ванная структура представляет собой гексагональ¬ 
ную плотнейшую упаковку атомов Но с 12тетра- 
эдрически координированными и 6 октаэдрически 
координированными атомами Н. Однако, чтобы 
освободить пространство для достаточно больших 
атомов Но, расположенные рядом пары тетраэд¬ 
рических атомов Н слегка смещены и, кроме того, 
наблюдается более существенное смещение «ок- 
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таэдрических» атомов Н к плоскостям атомов Но, 
вследствие чего два атома Н оказываются факти¬ 
чески на этих плоскостях в тригональном окру¬ 
жении тремя атомами гольмия. Таким образом, в 
структуре присутствуют три типа атомов водоро¬ 
да, имеющих соответственно окружение из 14, 11 и 
9 соседних атомов водорода в искаженных триго- 
нальной, октаэдрической и тетраэдрической пози¬ 
циях. Каждый атом Н имеет три соседних атома 
Но на расстояниях 0,210, 0,217 или 0,224-0,299 нм 
соответственно, а каждый атом гольмия — 11 со¬ 
седних атомов водорода: девять на расстояниях 
0,210-0,229 нм и два на расстояниях 0,248 нм. 
Трижды координированный водород весьма не¬ 
обычен и встречается еще только в сложной ку¬ 
бической фазе гидрида тория ТЬ 4 Н 15 . 

Уран образует два гидрида стехиометрического 
состава 1Ш 3 . Обычная р-форма имеет сложную 
кубическую структуру и является единственной 
формой, если вещество получают при температу¬ 
ре выше 200 °С. Ниже этой температуры увеличи¬ 
вается количество немного более плотной куби¬ 
ческой сс-формы, которая переходит в р-фазу при 
нагревании до 250 °С. Обе фазы ферромагнитны 
и обладают металлическими свойствами. Гидрид 
урана обычно используют как исходный материал 
при синтезе соединений урана, поскольку он тон¬ 
кодисперсен и очень реакционноспособен. Он 
применяется также для очистки и регенерации га¬ 
зообразного водорода (или дейтерия). 

Гидриды Ті, 2т и НГ отличаются значительным 
непостоянством состава и строения. При доста¬ 
точной чистоте их предельные фазы МН 2 образу¬ 
ют тяжелые, металлического вида кристаллы со 
структурой флюорита (ТіН 2 ) или с объемноцент¬ 
рированной тетрагональной структурой (2гН 2 , 
НШ 2 , ТЬН 2 ), но имеется также несколько фаз пе¬ 
ременного состава и сложного строения, с не¬ 
сколькими расстояниями М-Н, в которых наблю¬ 
дается дефицит водорода [57, 64, 66]. Эти фазы (и 
подобные фазы на основе У, Се и N6) интенсив¬ 
но изучались в последние годы в связи с их воз¬ 
можным применением в качестве замедлителей, 
отражателей и компонентов защиты в высокотем¬ 
пературных мобильных ядерных реакторах. 

Гидриды с промежуточными или металлически¬ 
ми свойствами образуют также V, N6 и Та, но они 
намного менее устойчивы по сравнению с рас¬ 
смотренными выше соединениями, а их состав 
изменяется в широких пределах. Хром также об¬ 
разует гидрид СгН, который лучше синтезировать 
электролитически, а не посредством прямой реак¬ 
ции металла с водородом. Он имеет структуру 


анти-№А8 (с. 519). У большей части других эле¬ 
ментов в этой области периодической таблицы хи¬ 
мическое сродство к водороду выражено слабо или 
вовсе отсутствует, что дало повод к выражению 
«водородный пробел» («Иуёго^еп %ар»). Важным 
исключением является система палладий-водород, 
которая обсуждается на с. 475 (т. 2). 

Гидриды элементов следующих далее главных 
групп периодической системы не представляют 
особых трудностей для классификации, и их це¬ 
лесообразнее рассматривать при обсуждении хи¬ 
мии отдельных элементов. Многие из этих гидри¬ 
дов представляют собой ковалентные молекуляр¬ 
ные соединения, хотя, как уже отмечалось выше, 
некоторые из них могут быть ассоциированы по¬ 
средством водородных связей. Особого внимания 
заслуживают катенаЦия, свойственная элементам 
14-й группы, и сложность состава и строения гид¬ 
ридов бора (с. 150). Гидриды алюминия, галлия, 
цинка (и бериллия) склонны к еще более суще¬ 
ственной ассоциации посредством связей М-Н-М, 
но их исследование и детальное выяснение струк¬ 
туры оказались чрезвычайно трудными. 

Следует упомянуть еще о двух важных группах 
гидридных соединений, которым уделяется много 
внимания в последующих главах. Первая — это 
группа комплексных гидридов металлов, к кото¬ 
рой принадлежат ЫВН 4 , №ВН 4 , 1лА1Н 4 , А1(ВН 4 ) 3 
и т.д. [69]. Ко второй относятся соединения, в ко¬ 
торых атом водорода выступает как монодентат- 
ный или бидентатный (мостиковый) лиганд в ком¬ 
плексах переходных элементов [70-73]. Число та¬ 
ких соединений постоянно растет, первыми из них 
были [Ре(СО) 4 Н 2 ] и [Со(СО) 4 Н], открытые в на¬ 
чале 1930-х гг. В. Хибером, а в настоящее время 
эта группа демонстрирует поразительное разнооб¬ 
разие структурных типов. Малый размер атомов 
водорода позволяет получать такие комплексы, 
как [КеН 9 ] 2- ; известны также мостиковые комп¬ 
лексы, например линейный [Сг 2 (СО) 10 Н]~ и изо¬ 
гнутый [\У 2 (СО) 9 Н(МО)]. Комплексы с лигандом 
г) 2 -Н 2 обсуждаются на с. 50-53. Особого внимания 
заслуживает также роль гидридных комплексов в 
гомогенном катализе. 
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Литий, натрий, калий, рубидий, 
цезий и франций 


4.1. Введение 

Щелочные металлы образуют однородную груп¬ 
пу исключительно активных элементов и хорошо 
иллюстрируют сходство и закономерности, выте¬ 
кающие из периодического закона (см. гл. 2). Их 
физические и химические свойства можно легко 
объяснить, исходя из их простой электронной 
конфигурации пз 1 , поэтому они разносторонне 
изучены всевозможными экспериментальными и 
теоретическими методами. Соединения натрия и 
калия известны с древних времен; оба элемента 
имеют важное значение для жизни животных. 
Они также занимают большое место в розничной 
и оптовой торговле и химической промышлен¬ 
ности. Литий был впервые идентифицирован как 
самостоятельный химический элемент в начале 
XIX в., однако стал применяться в промышлен¬ 
ных масштабах лишь около 40 лет назад. Руби¬ 
дий и цезий вызывают интерес с научной точки 
зрения, однако в промышленности пока исполь¬ 
зуются мало. Франций, неуловимый элемент но¬ 
мер 87, существует в природе лишь короткое вре¬ 
мя благодаря малому периоду полураспада, по¬ 
этому и был открыт лишь в 1939 г. 

4.2. Элементы 

4.2.1. Открытие и выделение 

Впечатляющий успех (в 1807 г.) Гемфри Дэви (ко¬ 
торому тогда было 29 лет) в выделении металли¬ 
ческого калия электролизом расплавленного ед¬ 
кого кали (КОН) слишком хорошо известен, что¬ 
бы обсуждать его подробно [1]. Через несколько 


дней тем же способом он получил из расплавлен¬ 
ного едкого натра шарики расплавленного натрия. 
Предыдущие эксперименты с водными растворами 
были неудачными из-за высокой реакционной спо¬ 
собности этих новых элементов. Названия, выбран¬ 
ные Дэви, отражают происхождение этих элемен¬ 
тов ( зойішп — из соды (зо(1а), роіашшп — из поташа 
( роіазИ )). 

Литий был признан новым щелочным металлом 
А. Арфведсоном в 1817г., когда он работал ассис¬ 
тентом в лаборатории Й. Берцелиуса. Он заметил, 
что соединения лития похожи на соединения нат¬ 
рия и калия, однако его карбонат и гидроксид ме¬ 
нее растворимы в воде. Впервые литий был выде¬ 
лен из слоистого силикатного минерала петалита 
ЬіА18і 4 О| 0 . Арфведсон показал также, что он со¬ 
держится в сподумене (силикатный пироксен) 
ЬіА18і 2 0 6 и в лепидолите (слюда), который имеет 
приблизительный состав К 2 изАІ48і 7 0 2 і(0Н,Р)з. Он 
выбрал название литий (от греческого >д,Ѳо<; — ка¬ 
мень) в противовес растительному происхождению 
открытых Дэви натрия и калия. Дэви выделил ме¬ 
таллический литий в 1818 г. электролизом расплав¬ 
ленного Ьі 2 0. 

Рубидий был открыт как примесь в лепидолите 
Р. Бунзеном и Г. Кирхгоффом в 1861 г. через не¬ 
сколько месяцев после открытия ими же цезия 
(1860 г.) в минеральных водах. Эти два элемента ста¬ 
ли первыми из элементов, открытых с помощью 
спектрального анализа, который был изобретен Бун¬ 
зеном и Кирхгоффом годом ранее (в 1859 г.). Их 
названия отражают цвета наиболее ярких линий в 
их спектрах (от латинского гиЫсІш — глубокий крас¬ 
ный, саезіиз — небесно-голубой). 

Франций был впервые обнаружен в 1939 г. в ре¬ 
зультате элегантной радиохимической работы Марга¬ 
рит Перей, которая назвала элемент в честь своей 
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страны. Он присутствует в природе в следовых ко¬ 
личествах, образуясь в результате редкого (1,38%) 
распада 227 Ас в ряду 235 й: 


227 

89 


Ас 


«(1,38%) . 223 и. Р" 

---> о*7 Г Г -> 

г 1/2 21,77лет 21,8 мин 


223 К я 
88 ка 


а 

11,43 сут 


Его общее содержание оценивается в 2 * 10 _22 %, 
что соответствует всего лишь 15 г в километровой 
толще земной коры. С помощью ядерных реак¬ 
ций получены и другие изотопы франция, однако 
они имеют еще меньший период полураспада, чем 
223 Рг, — |Г-излучатель с периодом полураспада 
21,8 мин. Из-за высокой радиоактивности фран¬ 
ция можно работать лишь со следовыми количе¬ 
ствами этого элемента. 


4.2.2. Распространенность 
и нахождение в природе 

Несмотря на химическое сходство, литий, натрий 
и калий, как правило, не встречаются вместе в 
природе, в основном, из-за различий в атомных 
размерах (см. табл. 4.2 на с. 80). Литий обычно 
присутствует в железо-магниевых минералах, где 
он частично замещает магний. Его содержание в 
горных породах земной коры не превышает 
1,8* 1(Г 3 % (по массе), что отражает относительно 
малую распространенность элемента во Вселенной 
(см. гл. 1). По распространенности литий близок 
к галлию (1,9* 1(Г 3 %) и ниобию (2,0* КГ 3 %). Наи¬ 
более важный минерал — сподумен ІлА18і 2 0 6 , 
большие месторождения которого имеются в 
США, Канаде, Бразилии, Аргентине, бывшем 
СССР, Испании, Китае, Зимбабве и Конго. Про¬ 
мышленное применение лития и его соединений 
обсуждается в дополнении 4.1. Мировое производ¬ 
ство соединений лития в пересчете на металл в 
1994 г. составило 5700 т (что эквивалентно 30 тыс. т 
карбоната лития), из них более 70% приходится 
на долю США. 

Натрий (2,27%) — седьмой по распространен¬ 
ности элемент в земной коре и пятый из наибо¬ 
лее распространенных металлов (после алюминия, 
железа, кальция и магния). Калий (1,84%)— сле¬ 
дующий по распространенности элемент после 
натрия. Огромные отложения солей натрия и ка¬ 
лия в относительно чистом виде существуют на 
всех континентах; они образовались в результате 
испарения древних морей. Этот процесс продол¬ 
жается и в настоящее время в озере Солт-Лейк 
(штат Юта), Мертвом море и других местах. На¬ 


трий встречается в виде каменной соли (№С1), а 
также карбоната (трона), нитрата (селитра), сульфа¬ 
та (мирабилит), бората (бура, кернит) ит.д. Калий 
встречается в виде простого хлорида (сильвин), а 
также двойного хлорида КС1 • М&С1 2 * 6Н 2 0 (кар¬ 
наллит) и безводного сульфата К 2 М§ 2 (80 4 ) 3 (ланг- 
бейнит). Неиссякаемые запасы №С1 имеются в 
природных рассолах и океанических водах (около 
30 кг • м 3 ). Подсчитано, что каменная соль в ко¬ 
личестве, эквивалентном содержанию ІЧаСІ в ми¬ 
ровом океане, занимала бы объем 19 млн км 3 (на 
50% больше, чем общий объем Североамерикан¬ 
ского континента выше уровня моря). Призма та¬ 
кого объема, имеющая площадь основания 1 км 2 , 
была бы в 47 раз выше, чем расстояние от Земли 
до Луны. Отметим также, что хотя натрий и ка¬ 
лий почти одинаково распространены в горных 
породах, в океане натрия примерно в 30 раз боль¬ 
ше, чем калия. Это связано, в частности, с тем, 
что соли калия, содержащие большие анионы, 
менее растворимы, чем соли натрия; к тому же 
калий более прочно связывается в комплексных 
силикатах и алюмосиликатах в почве (ионный об¬ 
мен в глинах). Кроме того, калий, который выще¬ 
лачивается из горных пород, в большей степени 
поглощается растениями, в то время как натрий 
может продвигаться к морю. Калий — важный эле¬ 
мент для растений, рост диких растений часто огра¬ 
ничивается доступностью калия. 

Огромная роль №С1 в химической индустрии 
обсуждается в дополнении 4.2, а информация о 
солях калия изложена в дополнении 4.3. 

Рубидий (7,8 • 10“ 3 %, как у никеля, меди и цин¬ 
ка) и цезий (2,6 • 1(Г 4 %, как у брома, гафния и 
урана) значительно менее распространены, чем 
натрий и калий, и лишь недавно стали доступны 
в заметных количествах. Чистые рубидийсодер¬ 
жащие минералы неизвестны; большую часть его 
получают в качестве побочного продукта при 
производстве лития из лепидолита. Цезий встре¬ 
чается в гидратированном алюмосиликате поллу- 
ците С8 4 А1 4 8 і 9 0 26 • Н 2 0; его единственное про¬ 
мышленное месторождение находится в провин¬ 
ции Манитоба (Канада). Цезий (как и рубидий) 
получают как пробочный продукт при производ¬ 
стве лития. Рост интереса к литию с целью ис¬ 
пользования в термоядерных процессах с 1958 г. 
вместе с широким применением в автомобиль¬ 
ных смазках (с. 76) сделали соединения рубидия 
и цезия значительно более доступными, чем 
прежде: годовое производство каждого из них со¬ 
ставляет около 5 т. 
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Глава 4. Литий, натрий, калий, рубидий, цезий и франций 


Дополнение 4.1. Литий и его соединения [2-4] 

Поразительное превращение лития из узкоспециального продукта в продукт многотоннажного производства за последние 
три десятилетия связано со многими ценными свойствами его соединений. В оптовой продаже имеется около 35 соедине¬ 
ний лития, примерно такое же число доступно в небольших количествах для исследований. В промышленности литий в 
основном используется в виде стеарата лития, который применяется как загуститель и желирующий агент при превраще¬ 
нии масел в консистентные смазки. Эти многоцелевые смазки сочетают инертность к действию воды с высокой устойчи¬ 
востью к низким (-20 °С) и высоким (более 150 °С) температурам. Они легко получаются из ІлОН • Н 2 0 и животного или 
другого природного жира и занимают почти половину всего рынка автомобильных смазок в США. 

Карбонат лития — наиболее важное соединение лития, получаемое в промышленности; он служит исходным веще¬ 
ством для производства большинства других его соединений. Он также используется в качестве флюса для нанесения 
фарфоровой эмали и в производстве специальных закаленных стекол (замещает более крупные ионы натрия). Литий или 
сразу вводится в состав стекла, или натриевое стекло погружают в ванну с расплавом солей, содержащих ионы лития, 
чтобы вызвать обмен катионов на его поверхности. Еще одно применение 1л 2 С0 3 — в производстве алюминия — резко 
возросло в последние годы, так как он позволяет на 7-10% увеличивать количество продукции за счет снижение темпера¬ 
туры плавления электролита и увеличения силы тока. Кроме того на 25-50% уменьшается нежелательное выделение фто¬ 
ра, и стоимость продукции заметно снижается. 

Металлический литий был впервые использован в промышленных целях (в 1920-е гг.) в виде сплава со свинцом для 
закаленных подшипников; в настоящее время он используется для производства высокопрочных легких алюминиевых 
сплавов, применяемых в самолетостроении. С магнием литий образует чрезвычайно прочный легкий сплав, который 
используется для изготовления бронированных пластин и элементов космических аппаратов. Например, сплав ЬА141, 
имеющий плотность 1,35г*см -3 , содержит 14% лития, 1% алюминия и 85% магния. Еще одно применение в металлур¬ 
гии — использование ІлСІ в качестве флюса при пайке алюминиевых частей автомобиля. 

Гидроксид лития ІлОН применяется в производстве смазок на основе стеарата лития (см. выше) и для абсорбции 
С0 2 в закрытых помещениях, например в космических кораблях (малый вес) и на подводных лодках. Гидрид лития ЫН 
используется для получения водорода для военных, метеорологических и других целей, а ЬШ находит применение в 
термоядерном оружии и некоторых исследованиях (см. с. 25). Широко известно важное значение ЫА1Н 4 , Іл/МН 3 и литий- 
органических реагентов в синтетической органической химии, хотя эти соединения составляют лишь малую часть всего 
производимого лития. К другим областям специального применения относится растущее потребление сегнетоэлектриков, 
таких как ЫТа0 3 , для модулирования лазерных лучей (с. 62) и увеличивающееся использование термолюминесцентного 
ЫР в рентгеновской дозиметрии. 

Возможно, наиболее поразительное новое применение связано со сделанным в 1949 г. открытием, что небольшие (1- 
2 г) дозы Ы 2 СО э при пероральном приеме приводят к эффективному воздействию на маниакально-депрессивные психо¬ 
зы. Механизм воздействия еще не совсем понятен, но побочных явлений пока не обнаружено. Такие дозы поддерживают 
содержание лития в крови около 1 ммоль* л -1 ; его действие может быть связано с влиянием лития на баланс Ка/К и (или) 
М^/Са, так как литий проявляет химическое сходство с обеими парами элементов. 

В будущем аккумуляторы на основе Еі/Ре8 х , возможно, станут перспективными накопителями избытка электроэнер¬ 
гии, который возникает в период непиковых нагрузок, и «чистыми» бесшумными источниками энергии для электромоби¬ 
лей. Эти батареи похожи на обычные свинцовые кислотные аккумуляторы наличием твердых электродов (отрицательный 
из сплава Іл/8і, положительный из Ре8 х ) и жидкого электролита (расплав ЫС1/КС1 при 400 °С). К другим системам, 
существующим пока в виде опытных образцов, относятся ячейки Ьі/8 и Ыа/8 (см. т. 2, с. 34). 


4.2.3. Производство 
и использование металлов 

Содержание лития в большинстве руд составляет 
1-3%; флотацией его повышают до 4-6%. Споду¬ 
мен ЬіА18і 2 0 6 нагревают до ~1100°С, чтобы пре¬ 
вратить а-форму в более легкую и хрупкую |3-фор- 
му, которую затем промывают Н 2 80 4 при 250 °С и 
выщелачивают водой в виде Іл 2 80 4 • Н 2 0. Обра¬ 
ботка с помощью № 2 СО э и НС1 дает нераствори¬ 
мый Іл 2 С0 3 и ІлСІ. По другому способу хлорид 
можно получить прокаливанием промытой руды с 
известняком СаСО э при 1000 °С, затем выщелачи¬ 
ванием водой в виде ІлОН и действием НС1. В 
США также широко используется добыча из при¬ 
родных рассолов. Металл получают электролизом 


расплавленной смеси 55% ІлСІ и 45% КС1 при 
~450 °С; первое промышленное производство 
было налажено концерном “Металльгезельшафт” 
в Германии в 1923 г. В настоящее время ежегод¬ 
ное мировое производство составляет около 1000 т 
металлического лития. Соединения лития произ¬ 
водятся, конечно, в больших количествах; их про¬ 
мышленное применение уже обсуждалось в допол¬ 
нении 4.1. . 

Металлический натрий производят в количестве 
тысяч тонн электролизом расплавленной эвтекти¬ 
ческой смеси 40% ІЧаСІ и 60% СаС1 2 при ~580 °С 
в ячейке Даунса (производство начато Дюпоном в 
1921 г. в г. Ниагара-Фолс). Металлические натрий 
и кальций выделяются на цилиндрическом сталь¬ 
ном катоде и поднимаются по охлаждаемой труб- 
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Дополнение 4.2. Производство и применение хлорида натрия [5-7] 

В химической промышленности №С1 используется больше, чем любое другое вещество. По этому показателю к нему 
приближаются лишь фосфатные породы. Ежегодное мировое потребление этих веществ превышает 150 млн т (168,7 млнт 
№С1 в 1982 г.). Большая часть производится в Европе (39%), Северной Америке (34%) и Азии (20%), в то время как на 
Южную Америку и Океанию приходится лишь по 3%, а на Африку — 1%. Каменная соль образует обширные подземные 
месторождения (нередко в сотни метров толщиной), которые содержат более 90% ЫаСІ. Типичное Чеширское соляное 
месторождение (главный источник №С1 в Великобритании) занимает площадь 60x24 км и имеет толщину около 400 м. 
Одно это месторождение содержит более 10 11 т соли. Подобные месторождения имеются в штате Нью-Мексико в США, в 
районе р. Саскачеван в Канаде и многих других местах. Методы добычи зависят от местных условий и дальнейшего 
использования соли. Например, в Великобритании 82% экстрагируется в виде рассола для непосредственного использо¬ 
вания в химической промышленности и около 18% добывается в виде каменной соли, в основном для применения на 
дорогах; менее 1% получают за счет испарения на солнце. В США, наоборот, только 55% переводится в рассол, в то время 
как 32% добывается в виде каменной соли, 8% получают вакуумным испарением, 4% — испарением на солнце и 1% — 
кристаллизацией. 

Большинство отраслей неорганической химической промышленности базируется на соли, это вещество положило на¬ 
чало химическому производству. Никола Леблан (1742-1806), врач герцога Орлеанского, в 1787 г. разработал удобный 
процесс получения №ОН из №С1 (патент 1791 г.). Этот первый крупномасштабный промышленный химический процесс 
стал огромным технологическим достижением Европы и играл важную роль на протяжении XIX века. Он, однако, не 
имел большого значения для США, так как сначала было дешевле импортировать продукт из Европы, а когда в последней 
четверти XIX в. химическая индустрия США начала активно развиваться, процесс Леблана был вытеснен электролити¬ 
ческим процессом. В 1874 г. мировое производство №ОН составило 525 тыс. т, из которых 495 тыс. т были получены по 
способу Леблана; к 1902 г. производство достигло 1800 тыс. т., но по способу Леблана были получены только 150 тыс. т. 
Тем не менее до сих пор остаются большие возможности для инноваций и развития хлоро-щелочного и родственных 
производств. Например, в последние годы в связи с требованиями охраны окружающей среды и экономичности наблюда¬ 
ется постепенный переход от электролиза в ртутных ячейках к диафрагменным и мембранным ячейкам [7]. Аналогично, 
аммиачный способ (Сольве) для получения № 2 С0 3 сворачивается из-за трудности утилизации побочных продуктов (1ЧН 4 С1 
и СаС1 2 ), а также роста стоимости 1ЧН 3 и возможности прямой добычи троны № 2 С0 3 • №НС0 3 • 2Н 2 0. Тесно связанные 
химические процессы, основанные на соли, представлены на схеме на рис. 4.1. Детали баланса процессов несколько 
различаются в разных странах, однако данные по использованию соли в США являются весьма типичными: из 34,8 млн т, 
использованных в 1982 г., 48% было потрачено для хлоро-щелочного процесса и производства № 2 С0 3 , 24% — для посы¬ 
пания дорог, 6% — в пищевой промышленности, 5% — для кормления животных, 5% — в различных производствах 
(например, для бумажной пульпы, получения текстиля, металлов, резин и масел), 2% — во всех других химических про¬ 
изводствах, а остальные 10% — для различных других целей. Промышленное производство и использование этих веществ 
(например, N3011, № 2 С0 3 , № 2 80 4 ) обсуждается также в дополнении 4.4. 


ке, в которой кальций затвердевает и падает об¬ 
ратно в расплав. Хлор, образующийся на цент¬ 
ральном графитовом аноде, собирается под нике¬ 
левым сводом и затем очищается. Калий таким 
способом получать нельзя, так как он слишком 
хорошо растворяется в расплавленном хлориде, 
чтобы всплывать на поверхность ячейки, и кроме 
того, легко испаряется при рабочих температурах, 
создавая опасные условия. Дополнительная труд¬ 
ность связана с образованием надпероксида, так 
как он реагирует с металлическим калием со взры¬ 
вом. Поэтому промышленное производство метал¬ 
лического калия заключается в восстановлении 
расплавленного КС1 металлическим натрием при 
850 °С 1 \ 


Для получения металлических рубидия и цезия 
применяется аналогичный процесс с использова¬ 
нием металлического кальция при 750 °С и пони¬ 
женном давлении. 

Промышленное значение металлического на¬ 
трия связано с его сильными восстановительны¬ 
ми свойствами. Большая часть производимого ме¬ 
талла использовалась для получения РЪЕ( 4 (или 
РЪМе 4 ) — антидетонаторов для бензина — реак¬ 
цией алкилхлоридов со сплавом натрия и свинца 
при высоком давлении. Сейчас эта область при¬ 
менения быстро сокращается из-за загрязнения 
окружающей среды. Еще одна важная область 
применения — производство титана, циркония и 
других металлов восстановлением их хлоридов; 


Восстановление КС1 натрием, на первый взгляд, противоречит обычному порядку реакционной способности 
(К > №). Однако, при 850-880 °С устанавливается равновесие: №(г) + К + (ж) ч № + (ж) + К(г). Поскольку калий 
более летуч (см. с. 80), он испаряется легче; это смещает равновесие и способствует протеканию реакции. Фракцион¬ 
ной перегонкой в насадочной колонне можно получить калий 99,5%-ной чистоты, но обычно для перевозки исполь¬ 
зуют смеси натрия и калия. Сплавы, содержащие 15-55% натрия, являются при комнатной температуре жидкими, по¬ 
этому их легче транспортировать. 







МОРСКАЯ СОЛЬ МИНЕРАЛЬНАЯ СОЛЬ 



Известняк СаСОз - Получение соды - 

из известняка 
(применение сокращается) 

Рис. 4.1. Химические процессы, основанные на соли (№С1) 
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Дополнение 4.3. Производство солей калия [8-10] 

Наиболее важные минералы калия для химической промышленности — сильвин (КСІ) и сильвинит (смешанная соль 
№С1 и КСІ); используется также карналлит. Вода океанов содержит только ~0,06% КСІ, хотя в некоторых внутренних 
водоемах и морях, таких как озеро Солт-Лейк или Мертвое море, его содержание может достигать 1,5%, что делает добы¬ 
чу экономически целесообразной. Растворимые минералы калия часто называют (неправильно) поташом; объемы про¬ 
мышленного производства всегда выражают в пересчете на К 2 0. Массивные эвапоритовые пласты растворимых солей 
калия были впервые обнаружены в Штасфурте (Германия) в 1856 г., из них с 1861 по 1972 г. добывали поташ и каменную 
соль. Мировое производство в 1986 г. составило 28,6 млн т (в пересчете на К 2 0); из них 35% было произведено в СССР и 
24% — в Канаде. 

В Великобритании доступные месторождения ограничиваются слоем толщиной около 11 м в районе Кливленд — Се¬ 
верный Йоркшир с общим запасом более 500 млн т. Возможна также добыча из рассолов. Так, Иордания имеет огромный 
завод, на котором ежегодно добывают миллионы тонн солей калия из Мертвого моря. Общее годовое производство в этой 
стране и Израиле сейчас такое же, как в США и Франции. 

Калий — один из основных жизненно важных для роста растений элементов, и главным видом продукции (95%) явля¬ 
ются калийные удобрения. Больше всего используется КСІ; на его долю приходится более 90% калия, используемого в 
качестве удобрений. Применяют также К 2 80 4 . Нитрат КІМ0 3 может служить отличным удобрением, но он имеет меньшее 
значение из-за высокой стоимости производства. Кроме использования в качестве удобрений КСІ применяется в основ¬ 
ном для производства КОН электролизом с использованием ртутного и мембранного процессов (около 0,7 млн т КОН во 
всем мире в 1985 г.). Он, в свою очередь, используется для получения других соединений и материалов, некоторые из них 
перечислены ниже (указано использование (в %) КОН в США в 1984 г.); К 2 С0 3 — 25%, жидкие удобрения — 15%, мыло — 
10%, жидкие моющие средства (К 4 Р 2 0 7 ) — 9%, синтетический каучук — 5%, средства защиты урожая — 3%, КМп0 4 — 
2%, другие химические реактивы — 26%, экспорт — 5%. Производство металлического калия сравнительно невелико; 
мировое производство в 1994 г. составило лишь ~500 т. 

Основные области промышленного использования соединений калия (помимо КСІ и КОН): 

К 2 С0 3 (из КОН и С0 2 ) используется, главным образом, для высококачественной декоративной стеклянной посуды, в 
оптических линзах, трубках цветных телевизоров и флуоресцентных лампах; его также применяют в производстве 
фарфора, красителей для тканей и пигментов. 

КЫ0 3 — сильный окислитель, в настоящее время используется в производстве пороха и в пиротехнике, а также как 
удобрение. 

КМп0 4 — окислитель, обесцвечивающее, отбеливающее и очищающее средство; больше всего применяется в произ¬ 
водстве сахарина. 

К0 2 используется в дыхательных аппаратах. 

КСЮ 3 используется в малых количествах в спичках и взрывчатых веществах (с. 474; т. 2, 206). 

КВг широко используется в фотографии и как обычный источник брома в органическом синтезе, раньше использовал¬ 
ся как седативное средство. 

Интересно отметить влияние катиона щелочного металла на свойства различных соединений и промышленных мате¬ 
риалов. Например, мыло представляет собой соль щелочного металла, образующуюся при нейтрализации органической 
кислоты с длинной цепью, например стеариновой кислоты СН 3 (СН 2 ) 16 СООН, действием МОН. Калиевое мыло мягкое и 
легкоплавкое, поэтому его используют в жидких моющих средствах. Натриевое мыло имеет более высокую температуру 
плавления и является основой для знакомого домашнего твердого мыла (кусковое мыло). Литиевое мыло имеют еще 
более высокую температуру плавления, поэтому его используют как загуститель для высокотемпературных смазочных 
масел и смазок; оно должно обеспечить контакт с металлом в условиях, когда масло само по себе вытекает. 


меньшие количества расходуются для получения 
таких соединений, как N311, N3011 и N3202- Дис¬ 
пергированный натрий является также ценным 
катализатором при производстве искусственных 
каучуков и резины. Растет его применение в ка¬ 
честве теплообменной жидкости в ядерных реак¬ 
торах на быстрых нейтронах; низкая температура 
плавления натрия, низкая вязкость, малое сечение 
поглощения нейтронов в сочетании в чрезвычайно 
высокими теплоемкостью и теплопроводностью 
делает натрий (и его сплавы с калием) незамени¬ 
мым материалом [11]. Ежегодное, производство 
металлического натрия в США постепенно 


уменьшилось с 170 тыс. т в 1974 г. до 86 тыс. т в 
1985 г. и продолжает сокращаться. Металличе¬ 
ский калий, производство которого намного 
труднее и дороже, вырабатывается в значительно 
меньших количествах. Одна из важнейших обла¬ 
стей применения — получение надпероксида 
К0 2 прямым сжиганием металла. Это соединение 
используется в дыхательных масках как запасной 
источник 0 2 в шахтах, подводных лодках и кос¬ 
мических кораблях: 

4К0 2 + 2С0 2 -► 2К 2 С0 3 + 30 2 

4К0 2 + 4С0 2 + 2Н 2 0 -► 4КНСО э + 30 2 
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4.2.4. Атомные и физические 
свойства 

Простые вещества элементов 1-й группы — мяг¬ 
кие и легкоплавкие металлы, кристаллизующиеся 
в объемноцентрированных кубических решетках. 
Все они серебристо-белые, за исключением цезия, 
который имеет золотисто-желтый цвет [12] и яв¬ 
ляется одним из трех интенсивно окрашенных 
металлов (два других — медь и золото, см. также 
с. 114; т. 2, 500, 550). Литий тверже, чем натрий, 
но мягче, чем свинец. Атомные свойства приве¬ 
дены в табл. 4.1, а основные физические свой¬ 
ства — в табл. 4.2. Другие физические свойства 
щелочных металлов, а также их химические свой¬ 
ства и промышленное применение расплавленных 
металлов описаны в монографии [11]. 

Литий имеет переменную атомную массу (с. 25), 
в то время как для натрия и цезия, имеющих по 
одному нуклиду, атомные массы постоянны и точно 
известны. Калий и рубидий имеют радиоактивные 
изотопы, однако их периоды полураспада настоль¬ 
ко велики, что они не оказывают существенного 
влияния на атомные массы. Ранее уже отмечались 
большой размер и низкая энергия ионизации ато¬ 
мов щелочных металлов по сравнению с другими 


элементами (с. 31-33), что обуславливает харак¬ 
терные свойства элементов 1-й группы. В данной 
группе обычно наблюдается плавное изменение 
свойств. Слабая связь единственного валентного 
электрона приводит к низким температурам плав¬ 
ления и кипения, плотности и низким теплотам 
сублимации, испарения и диссоциации. Отметим, 
что элементы имеют большие атомные и ионные 
радиусы и очень высокие значения тепло- и элек¬ 
тропроводности. Литий имеет самый маленький 
атом, самые высокие энергию ионизации, темпе¬ 
ратуру плавления и теплоту атомизации; он также 
имеет самую низкую плотность при комнатной 
температуре из всех твердых веществ. 

Все щелочные металлы придают пламени ха¬ 
рактерную окраску, что связано с легкостью воз¬ 
буждения внешних электронов. Это наблюдение 
лежит в основе их аналитического определения 
методом пламенной фотометрии или атомно-аб¬ 
сорбционной спектроскопии. Цвета и длины волн 
(А,) основных линий испускания (или поглощения) 
приведены ниже, однако следует отметить, что эти 
линии относятся к разным переходам. Например, 
двойная О-линия натрия (589,0 и 589,6 нм) отве¬ 
чает переходу Ъз 1 -Ър [ в атомах натрия, которые 
образуются при восстановлении № + в пламени, в 


Таблица 4.1. Атомные свойства щелочных металлов 


Свойство 

и 

№ 

К 

КЪ 

С8 

Рг 

Атомный номер 

3 

11 

19 

37 

55 

87 

Число природных изотопов 

2 

1 

2 + 1 а > 

1 + 1 а > 

1 

1 а > 

Атомная масса 

6,941(2) 

22,989768(6) 

39,0983(1) 

85,4678(3) 

132,90543(5) 

(223) 

Электронная конфигурация 

[Не]2я‘ 

Г^Зя 1 

[Аг]4^ 

[КгЦя 1 

[Хеіб^ 1 

. [Кп]75‘ 

Энергия ионизации, кДж • моль -1 

520,2 

495,8 

418,8 

403,0 

375,7 

-375 

Сродство к электрону, кДж • моль -1 

59,8 

52,9 

46,36 

46,88 

45,5 

(44,0) 

ДЯдисс, кДж • моль -1 

106,5 

73,6 

57,3 

45,6 

44,77 

— 

Металлический радиус, нм 

0,152 

0,186 

0,227 

0,248 

0,265 

— 

Ионный радиус (КЧ 6), нм 

0,076 

0,102 

0,138 

0,152 

0,167 

(0,180) 

Е° для М + (р) + е - -» М(тв), В 

-3,045 

-2,714 

-2,925 

-2,925 

-2,923 

— 

а) Радиоактивные изотопы: 40 К, /, /2 = 

1,277- ІО 9 лет; 

87 КЪ, /,/2 = 4,75- 

ІО 10 лет; 223 Рг, 

6/2 = 21,8 

МИН. 



Таблица 4.2. Физические свойства щелочных металлов 


Свойство 

и 

N3 

К 

КЪ 

С8 

Т. пл., °С 

180,6 

97,8 

63,7 

39,5 

28,4 

Т. кип., °С 

1342 

883 

759 

688 

671 

Плотность (20 °С), г • см -3 

0,534 

0,968 

0,856 

1,532 

1,90 

АН ПЛ , кДж • моль -1 

2,93 

2,64 

2,39 

2,20 

2,09 

Д# ИСП , кДж • моль -1 

148 

99 

79 

76 

67 

ДЯ 0 бр (одноатомный газ), кДж • моль -1 

162 

108 

89,6 

82.0 

78,2 

Удельное электрическое сопротивление (25 °С), мкОм • см 

9,47 

4,89 

7,39 

13,1 

20,8 
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то время как красная линия лития связана с обра¬ 
зованием короткоживущих частиц ІлОН. 


Элемент 

и 

N3 

К 

КЪ 

С8 

Цвет 

Малино- Желтый 
вый 

Фиолето- Красно¬ 
вым фиолето¬ 

вый 

Голубой 

X, нм 

670,8 

589,2 

766,5 

780,0 

455,5 


Потенциал восстановления для лития на пер¬ 
вый взгляд кажется аномальным. Это одно из 
свойств, которое не изменяется плавно с ростом 
атомного номера. Причина — маленькие размеры 
и очень высокая энергия гидратации свободного 
иона лития в газовой фазе. Стандартный потен¬ 
циал восстановления Е° относится к реакции 

1і + (ац) + е"-► Іл(тв) и соответствует изменению 

свободной энергии АС = -пРЕ°. Энергия иониза¬ 
ции / м , равная энтальпии газофазной реакции 

1і(г) -> и + (г) + е - , является лишь его частью, 

что видно из следующего цикла: 


т ч - И = -АС°/пР 
Іл (ач)+е --- 

АС°=АН- ТА8 


АН 


гидр 


т .+ /ч - АН=І М 

Іл (г)+е - 


Іі(тв) 


АН 


субл 


П(г) 


Оценка теплоты гидратации иона Іл + (г) дает ве¬ 
личину около 520 кДж • моль -1 , в то время как для 
№ + (г) она равна 405 кДж* моль -1 , а для Св + (г)— 
лишь 265 кДж* моль -1 . Этот фактор, хотя против 
него действует значительно большее изменение 
энтропии в электродной реакции в случае лития 
(благодаря более сильному разрушению структуры 
воды ионом лития), является существенным и де¬ 
лает литий наиболее электроположительным из 
всех щелочных металлов (в соответствии с вели¬ 
чиной электродного потенциала), несмотря на то, 
что он труднее всех из группы ионизируется в га¬ 
зовой фазе. 


4.2.5. Химические свойства 

Легкость, с которой внешний га 1 -электрон вовле¬ 
кается в образование химической связи, в сочета¬ 
нии с очень высокой второй энергией ионизации 
щелочных металлов, хорошо объясняют как вы¬ 


сокую химическую активность этих элементов, так 
и тот факт, что их степень окисления в соедине¬ 
ниях никогда не превышает +1. Металлы имеют 
яркий блеск на свежем срезе, однако быстро туск¬ 
неют на воздухе из-за взаимодействия с кислоро¬ 
дом и влагой. Реакции с галогенами протекают 
бурно, в некоторых случаях даже со взрывом. Все 
щелочные металлы реагируют с водородом (с. 69) 
и донорами протонов, такими как спирты, газо¬ 
образный аммиак и даже алкины. Они также дей¬ 
ствуют как мощные восстановители по отноше¬ 
нию ко многим оксидам и галогенидам и могут 
быть использованы для получения многих метал¬ 
лов или их сплавов. 

Маленькие размеры атома лития часто приво¬ 
дят к появлению особых свойств у его соедине¬ 
ний, по этой причине элемент часто называют 
аномальным. Например, он смешивается с натри¬ 
ем только выше 380 °С и не смешивается с рас¬ 
плавленными калием, рубидием и цезием, в то 
время как другие щелочные металлы смешивают¬ 
ся друг с другом в любых соотношениях. (Трой¬ 
ной сплав, содержащий 12% натрия, 47% калия и 
41% цезия, имеет самую низкую температуру плав¬ 
ления для металлических систем, равную -78 °С.) 
Литий во многом похож на магний. Это так назы¬ 
ваемое диагональное сходство является следстви¬ 
ем близости ионных радиусов данных элементов: 
г(Ы + ) 0,076 нм, г(М§ 2+ ) 0,072 нм (для сравнения 
г(№ + ) 0,102 нм). Открывший литий шведский хи¬ 
мик Арфведсон первым отметил, что ООН и 
Ьі 2 С0 3 значительно менее растворимы, чем соот¬ 
ветствующие соединения натрия и калия, и что 
карбонат лития (подобно М§С0 3 ) легче разлага¬ 
ется при нагревании. Аналогично ЬіР (как и М§Р 2 ) 
гораздо менее растворим в воде, чем фториды дру¬ 
гих щелочных металлов из-за высокой энергии 
решетки, обусловленной малыми размерами как 
катиона, так и аниона. Напротив, соли лития с 
большими неполяризуемыми анионами, такими 
как СЮ 4 - , значительно более растворимы, чем 
подобные соли других щелочных металлов, веро¬ 
ятно, из-за высокой энергии сольватации иона Ьі + . 
По тем же причинам многие простые соли лития 
обычно гидратированы (с. 92), а безводные соли 
очень гигроскопичны: на большом сродстве к воде 
основано широкое применение рассолов ЬіСІ и 
иВг в осушителях и воздушных кондиционерах. 
Сходство лития и магния проявляется также в близ¬ 
ком структурном родстве между содержащими во¬ 
дородные связи структурами ІІСЮ 4 • ЗН 2 0 и 
М§(СЮ 4 ) 2 • 6Н 2 0, в которых сочлененные гранями 
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октаэдрические группы [Ьі(Н 2 0) 6 ] + поочередно 
заменяются меньшим числом дискретных групп 
[М§(Н 2 0) 6 ] 2+ [13]. Сульфат лития в отличие от 
сульфатов других щелочных металлов не образу¬ 
ет квасцов [М(Н 2 0) 6 ] + [А1(Н 2 0) 6 ] 3+ [80 4 ] 2 ^, так как 
гидратированный катион лития слишком мал, что¬ 
бы занять соответствующие позиции в структуре 
квасцов. 

Необычность лития проявляется в прямой ре¬ 
акции с молекулярным азотом с образованием 
нитрида Іл 3 >1; ни один другой щелочной металл 
не обладает этим свойством, сближающим литий 
с магнием (последний легко образует М§ 3 И 2 ). 
Учитывая размеры, можно ожидать, что литий тет- 
раэдрически координирован азотом, однако, как 
отмечает А. Уэллс [13], для этого необходимо, что¬ 
бы 12 тетраэдров соединились в одной точке, что 
геометрически невозможно (теоретически такое 
возможно не более чем для 8 тетраэдров), поэто¬ 
му Ьі 3 Ы имеет уникальную структуру (см. с. 95), в 
которой у одной трети атомов лития по два бли¬ 
жайших атома азота (на расстоянии 0,194 нм), а у 
остальных— по три атома азота (на расстоянии 
0,213 нм). Каждый атом азота окружен двумя ато¬ 
мами лития на расстоянии 0,194 нм и еще шестью 
на расстоянии 0,213 нм. 

4.2.6. Растворы в жидком аммиаке 
и других растворителях [13] 

Одна из наиболее интересных особенностей ще¬ 
лочных металлов — их легкая растворимость в 
жидком аммиаке с образованием ярко-синих ме- 
тастабильных растворов с необычными свойства¬ 
ми. Они широко изучались, с тех пор как были 
впервые получены в 1863 г. Т. Вейлем 2) . Теперь из¬ 
вестно, что подобные растворы в жидком аммиа¬ 
ке образуют также тяжелые щелочноземельные 
металлы (кальций, стронций и барий) и двухва¬ 
лентные лантаниды европий и иттербий. Многие 
амины также проявляют эту способность, однако 
в меньшей степени, чем аммиак. Ясно, что раство¬ 
римости способствует низкая энергия металличес¬ 
кой решетки, низкие энергии ионизации и высо¬ 
кая энергия сольватации катионов. К наиболее 
удивительным свойствам таких растворов относят¬ 
ся их цвет, электропроводность и магнитная вос¬ 


приимчивость. Разбавленные растворы имеют 
одинаковую синюю окраску, что говорит о при¬ 
сутствии одинаковых окрашивающих частиц. При 
более высоких концентрациях растворы приобре¬ 
тают бронзовый цвет. Электропроводность разбав¬ 
ленных растворов примерно на порядок выше, чем 
соответствующая величина для полностью иони¬ 
зированных в воде солей; по мере роста концент¬ 
рации электропроводность сначала уменьшается до 
минимальной при концентрации ~0,04моль*л -1 , а 
затем быстро растет до значений, характерных для 
жидких металлов. Разбавленные растворы пара¬ 
магнитны, причем магнитная восприимчивость 
соответствует наличию одного свободного элект¬ 
рона на каждый атом металла; восприимчивость 
уменьшается с ростом концентрации, в области 
минимума электропроводности растворы стано¬ 
вятся диамагнитными, а затем, при еще более вы¬ 
соких концентрациях — слабо парамагнитными. 

Интерпретация этих необычных свойств всегда 
вызывала интерес. Хотя до сих пор остаются не¬ 
ясности в деталях, принято считать, что в разбав¬ 
ленных растворах щелочные металлы ионизованы 
с образованием катионов М + и квазисвободных 
электронов, которые распределены в пустотах ра¬ 
створителя (радиусом 0,300-0,340 нм), возникающих 
при замещении 2-3 молекул 1ЧН 3 . Эти частицы име¬ 
ют широкую полосу поглощения в ИК области с 
максимумом около 1500 нм, а коротковолновый 
«хвост» этой полосы придает растворам глубокую 
синюю окраску. «Пустотная» модель также объяс¬ 
няет тот факт, что растворение сопровождается зна¬ 
чительным увеличением объема, так что плотности 
растворов существенно ниже, чем плотность самого 
жидкого аммиака. Изменение свойств с концент¬ 
рацией лучше всего объясняется тремя равновесия¬ 
ми между пятью сольватированными частицами М, 
М 2 , М + , М“ и е": 


М агп 4 

- МІп! К» Ю- 2 

^ат ' 

М ат + € ат , К рз 10 

(М 2 ) а т ^ 

-- 2М ат ; К* 2-10- 4 


Индекс «ат» означает, что частицы растворены в 
жидком аммиаке и могут быть сольватированы. 
При очень низких концентрациях преобладает пер¬ 
вое равновесие, а высокая ионная электропровод¬ 
ность обусловлена высокой подвижностью элект- 


2) На самом деле впервые это явление наблюдал, по-видимому, сэр Гемфри Дэви на 55 лет раньше; неопубликованная 
запись в его лабораторном журнале за ноябрь 1807 г. гласит: «Если 8 гранов (около 5 г) калия нагреть в газообразном 
аммиаке, он приобретает красивый металлический вид и постепенно становится чисто синего цвета». 
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ронов, которая примерно в 280 раз выше, чем по¬ 
движность катионов. Частицы М ат можно рассмат¬ 
ривать как ионные пары, в которых М ат и е” ат удер¬ 
живаются вместе за счет кулоновских сил. По мере 
роста концентрации возрастает роль второго рав¬ 
новесия, благодаря которому подвижные электро¬ 
ны е ат связываются в комплексы М ат , и элект¬ 
ропроводность падает. Одновременно частицы 
М ат начинают образовывать димеры (М 2 ) ат , в ко¬ 
торых взаимодействие между двумя электронами 
достаточно сильное, чтобы привести к спарива¬ 
нию спинов и диамагнетизму. При еще более вы¬ 
соких концентрациях система ведет себя как рас¬ 
плавленный металл, в котором катионы металла 
сольватированы аммиаком. Насыщенные раство¬ 
ры имеют очень высокую концентрацию, что вид¬ 
но из следующей таблицы: 


Растворенное 

вещество 

и 

Ыа 

К КЪ 

С8 

Т, °С 

-33,2 

-33,5 

-33,2 - 

-50 

г(М)/кг(1ЧН 3 ) 

108,7 

251,4 

463,7 - 

3335 

мол ь(Ы Н 3 ) /моль(М) 

3,75 

5,37 

4,95 

2,34 


Более низкая растворимость лития по массе от¬ 
ражает его меньшую атомную массу. Если срав¬ 
нить молярные отношения, то он почти на 50% 
более растворим, чем натрий (15,66 и 10,93 моль 
на килограмм ІМН 3 соответственно). Отметим, что 
для растворения 1 моль (132,9 г) цезия требуется 
всего 2,34 моль (39,8 г) >Ш 3 . 

Растворы щелочных металлов в аммиаке нахо¬ 
дят применение как мощные и селективные вос¬ 
становители. Сами растворы неустойчивы из-за 
образования амидов: 

м + ічн 3 —> мічн 2 + у 2 н 2 

Однако в отсутствие воды и примесей катализато¬ 
ров, таких как ионы переходных металлов, раство¬ 
ры могут храниться несколько дней, разлагаясь 
лишь на несколько процентов. Некоторые процес¬ 
сы восстановления протекают без разрыва связей, 
как в случае образования надпероксидов и перок¬ 
сидов щелочных металлов (с. 88): 



Комплексы переходных металлов могут быть вос¬ 
становлены до необычно низких степеней окис¬ 
ления как с разрывом, так и без разрыва хими¬ 
ческих связей, например: 

К 2 [М(СЮ 4 1 + 2К > К 4 [МІ(СМ) 4 1; 

т.е. №(0) 


[Рі(1ЧН 3 ) 4 ]Вг 2 + 2К 33 ° С -> [Рі(Мі 3 ) 4 ]+2КВг; 

т.е. Рі(0) 

Мп 2 (СО) 10 + 2К ЫН ^ 7 - 33 ° С > 2К[Мп(СО) 5 ]; 

т.е. Мп(-1) 

Ре(СО) 5 + 2№ ■ ЫНз ’~ 33 ° С > Ма 2 [Ре(СО) 4 ] + СО; 

т.е. Ре(-2) 

При восстановлении солей некоторых тяжелых эле¬ 
ментов главных групп получаются полианионы, та¬ 
кие как № 4 [8п 9 ], № 3 [8Ъ 3 ] и № 3 [8Ъ 7 ] (с. 547). 

Многие протонные частицы реагируют с выде¬ 
лением водорода: 

КС=СН + е- ат -> КС=С- + '/ 2 Н 2 

СеН 4 + е- ат -• СеН 3 - + '/ 2 Н 2 

ИН 4 + + е™ -> >щ 3 + у 2 н 2 

АзН 3 + -► А8Н 2 + У 2 Н 2 

ЕЮН + е ат -> ЕЮ” + Ѵ 2 Н 2 

Подобные реакции играют важную роль в синтезе. 
Другие реакции протекают с разрывом связей в ре¬ 
зультате присоединения одного электрона: 

К 2 8 + е ат * К8 + У 2 К 2 

Еі 3 8пВг + е ат -> Еі 3 8п* + Вг" 

Если связь разрывается за счет присоединения 
двух электронов, образуются или два аниона, или 
один двухзарядный анион: 

Се 2 Н 6 + 2е ат -► 2СеЩ 

РШНИНз + 2е ат -> РШН” + ІЧН^ 

РШ=0 + 2е ат -> РЫЧГ-СГ 

$8 + 2е” ат -► 8 8 2 ” 

Одновременно может протекать аммонолиз: 

КСН=СН 2 + 2е ат -> {ЯСН-СН 2 2 ”} 

КСН 2 СН 3 + 2МН 2 - 

N,0 + 2е ат -► {N 2 +О 2 ”} 

М 2 + ОН” + МІ 2 

МСО” + 2е^ п -> {СІЧГ + О 2 ”} 

С1Ч” + ОН- + КЩ- 
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ЕіВг + 2е ат -► {Вг + Е1 } 

Вг +С 2 Н 6 + МН 2 

Растворы щелочных металлов в жидком аммиа¬ 
ке все шире используются как разносторонние вос¬ 
становители в реакциях с органическими вещества¬ 
ми, которые в других условиях протекают с трудом 
или вообще невозможны [15]. Ароматические сис¬ 
темы мягко восстанавливаются до циклических 
моно- или диолефинов, а в случае алкинов проис¬ 
ходит стереоспецифичное восстановление до транс - 
алкенов (в отличие от восстановления с помощью 
Рё/Н 2 , когда образуются цис- алкены). 

Щелочные металлы также растворяются в али¬ 
фатических аминах и гексаметилфосфорамиде 
Р^Ме 2 ) 3 с образованием окрашенных растворов, 
которые являются сильными восстановителями. 
Эти растворы во многих отношениях похожи на 
разбавленные растворы в жидком аммиаке, но они 
менее устойчивы и легче разлагаются на амиды и 
водород. Подобные необычайно устойчивые ра¬ 
створы тяжелых щелочных металлов (калия, ру¬ 
бидия и цезия) получены в тетрагидрофуране, ди- 
метиловом эфире этиленгликоля и других поли¬ 
эфирах. Эти и подобные им растворы успешно 
применяются как сильные восстановители в 
ситуациях, когда протонные растворители могут 
вызвать сольволиз. Например, нафталин реаги¬ 
рует с натрием в тетрагидрофуране с образова¬ 
нием темно-зеленых растворов парамагнитного 
нафталида натрия №С |0 Н 8 , который может быть 
использован в присутствии четвертичных дифос¬ 
финов в качестве лигандов для прямого восста¬ 
новления безводных хлоридов ѴС1 3 , СгС1 3 , МоС1 5 
и \ѴС1 6 до металла(О) в составе октаэдрических 
комплексов [М(Ме 2 РСН 2 СН 2 РМе 2 ) 3 ], где М = Ѵ, 
Сг, Мо, \Ѵ. Подобным образом из транс- 
[Ре(Ме 2 РСН 2 СН 2 РМе 2 ) 2 С1 2 ] был получен плоский 
комплекс [Ре(Ме 2 РСН 2 СН 2 РМе 2 ) 2 ], а из СоС1 2 — 
соответствующее тетраэдрическое соединение 
Со(0) [16]. 

4.3. Соединения [17] 

4.3.1. Модель ионной связи [ 18 ] 

Щелочные металлы образуют полный набор со¬ 
единений со всеми обычными анионами и давно 
используются для иллюстрации сходства и зако¬ 
номерных изменений в пределах одной группы. 
Традиционно простые бинарные соединения об¬ 


суждают в рамках модели ионной связи, при этом 
принимается, что происходит практически полное 
разделение заряда между катионной и анионной 
частями кристаллической решетки. В этой моде¬ 
ли ионы считают твердыми недеформируемыми 
сферами, несущими заряд, кратный заряду элект¬ 
рона іе. Можно ввести поправки на нулевую энер¬ 
гию, дисперсионную энергию Лондона, энергию 
стабилизации полем лигандов и несферичность 
ионов (таких как Ы0 3 ). Привлекательная просто¬ 
та этой модели и ее значительные успехи на про¬ 
тяжении последних 70 лет в объяснении многих 
свойств простых солей не должны, однако, засло¬ 
нять все чаще наблюдаемую неадекватность опи¬ 
сания [18, 19]. В частности, как уже отмечалось, 
успешный расчет энергии решетки и энтальпии 
образования с использованием цикла Борна-Га¬ 
бера не подтверждает правильность модели, а про¬ 
сто показывает, что она соответствует этим конк¬ 
ретным наблюдениям. Например, ионная модель 
вполне успешно воспроизводит энтальпию обра¬ 
зования ВР 3 , 8 іР 4 , РР 5 и даже $Р 6 в приближении, 
что они состоят из точечных зарядов, расположен¬ 
ных на известных межатомных расстояниях, т.е. 
имеют строение В 3+ (Р _ ) 3 и т.д. [20], но на этом ос¬ 
новании нельзя считать данные молекулярные со¬ 
единения ионными. Подобным образом известная 
энергия кристаллической решетки лития может 
быть довольно точно рассчитана в приближении, 
что наблюдаемое расположение атомов в объем¬ 
но-центрированной кубической решетке обуслов¬ 
лено чередованием ионов Еі + ЕГ в структуре С$С1 
[21]; при этом отклонение не больше, чем при ис¬ 
пользовании той же модели для А§С1 (со структу¬ 
рой №С1). Таким образом, в модели ионной свя¬ 
зи происходит компенсация ошибок: уменьшение 
гипотетической энергии связывания вследствие 
снижения формальных зарядов на атомах сопро¬ 
вождается соответствующим увеличением энергии 
связывания, которое можно описать как ковалент¬ 
ное (ВР 3 ) или металлическое (литий). 

На самом деле неправдоподобность модели 
ионной связи можно оценить, если учесть, что все 
простые катионы имеют положительный заряд и 
несколько свободных орбиталей (поэтому они яв¬ 
ляются потенциальными акцепторами электрон¬ 
ной пары), а все простые анионы имеют отрица¬ 
тельный заряд и несколько неподеленных пар 
электронов (поэтому они являются потенциальны¬ 
ми донорами электронной пары). Близкое распо¬ 
ложение этих доноров и акцепторов электронных 
пар может привести по крайней мере к частич¬ 
ному переносу электронной плотности за счет 
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координации, что вносит заметную долю ковален¬ 
тности в связи между частицами в галогенидах ще¬ 
лочных металлов и подобных соединениях. Более 
удовлетворительным, во всяком случае концепту¬ 
ально, является описание кристаллических солей 
и других твердых соединений с помощью метода 
молекулярных орбиталей (МО). Количественные 
расчеты достаточно сложны, но модель МО дает 
определенную гибкость в размещении «частичных 
ионных зарядов» на атомах путем изменения ор¬ 
битальных коэффициентов и заселенностей. Мо¬ 
дель МО можно распространить и на металличес¬ 
кие вещества; при этом частично заселенные от¬ 
дельные молекулярные орбитали перекрываются, 
образуя зону. 

Классической концепции ионного связывания 
наиболее точно соответствуют галогениды щелоч¬ 
ных металлов. Однако даже здесь возникает во¬ 
прос, до какой степени правомерно считать, что 
положительно заряженные катионы М + с благо¬ 
приятно направленными свободными /ьорбиталя- 
ми не координируются расположенными вокруг 
анионными лигандами X - с образованием протя¬ 
женных (мостиковых) комплексов. Можно ожи¬ 
дать, что такое взаимодействие усиливается от С§ + 
к Ы + и от Р" к Г (почему?) и приводит к появле¬ 


0 0,2009 нм 



нию некоторой электронной плотности между ка¬ 
тионом и анионом. Определенные доказательства 
дают очень точные карты распределения элект¬ 
ронной плотности, полученные в ходе рентгено¬ 
структурного анализа ЬіР, N30, КС1, М§Ѳ и СаР 2 
[22]. Карта электронной плотности для ІлР при¬ 
ведена на рис. 4.2, а. Видно, что ион 1л + не сфери¬ 
ческий и что электронная плотность между иона¬ 
ми хотя и мала, но не становится нулевой. Еще 
важнее (см. рис. 4.2,6), что минимум электрон¬ 
ной плотности находится не в том месте, кото¬ 
рое можно ожидать, исходя из принятых ионных 
радиусов. Какие бы системы справочных данных 
не использовать, радиус катиона всегда оказыва¬ 
ется больше, а аниона меньше, чем предполага¬ 
лось. Такую закономерность в соотношениях раз¬ 
меров частиц можно объяснить только частичным 
переносом электронной плотности с аниона на 
катион. Уменьшение положительного заряда на 
катионе приводит к меньшему кулоновскому при¬ 
тяжению электронов и увеличению размеров иона. 
Противоположная картина наблюдается для ани¬ 
она. Полученные результаты также ставят вопрос 
о правомерности использования правила отноше¬ 
ния радиусов для расчета координационных чи¬ 
сел катионов и оставляют открытым вопрос о 


Расстояние от атома Р, нм 

0,200 0,160 0,120 0,80 0,40 0 



б 


Рис. 4.2. Распределение электронной плотности (Ю^е-пм -3 ) для ЬіР, проекция на плоскость ху ( а); изменение электронной 
плотности вдоль направления Ц-Р вблизи минимума (б). Электронная плотность возрастает до 17,99- Ю^е-пм 3 на 
атоме О и до 115,63 • ІО -6 е • пм~ 3 на атоме Р. (Единица 10~ 6 е-пм _3 численно равна е-А“ 3 .) 
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численных значениях ионных радиусов (см. так¬ 
же о гидридах на с. 70). На самом деле правило 
отношения радиусов практически бесполезно для 
галогенидов щелочных элементов, так как оно 
предсказывает (неправильно), что ІлСІ, УВг и УI 
должны иметь тетраэдрическую координацию, а 
N 3 ?, КГ, КС1, КЪР, КЬСІ, КЪВг и С$Р должны 
иметь структуру СвСІ. На самом деле все они кри¬ 
сталлизуются в структуре ІЧаСІ, при этом дости¬ 
гается максимальное перекрывание /7-орбиталей 
вдоль ортогональных осей х, у иг, что способ¬ 
ствует образованию молекулярных орбиталей в 
этих направлениях. Дополнительную информацию 
об изменении кажущихся радиусов гидридных, га- 
логенидных и других анионов в соединениях со 
щелочными металлами и другими катионами мож¬ 
но найти в работе [23]. 

Отклонения от простой ионной модели долж¬ 
ны становиться более существенными с ростом 
формального заряда на катионе или анионе и с 
увеличением размера и легкости искажения анио¬ 
на. В то же время эти искажения должны быть 
заметнее для меньших катионов и для таких (на¬ 
пример, Си + , А§ + и т.д.), которые не имеют элект¬ 
ронной конфигурации благородного газа [18]. По¬ 
степенный переход от преимущественно ионной 
к ковалентной связи можно проиллюстрировать с 
помощью ряда «изоэлектронных соединений»: 

№Р, М ё Р 2 , А1Р 3 , 8 іР 4 , РР 5 , 8 Р 6 , ІР 7 , Р 2 

Аналогичный переход от ионной к металличес¬ 
кой связи происходит в ряду соединений натрия: 

ІЧаСІ, Ш 2 0, N 338 , 1Ча 3 Р, Ш 3 А$, N 3386 , № 3 Ві, N 3 

В сплавах щелочных металлов с золотом реали¬ 
зуется структура С8С1, при этом №Аи и КАи от¬ 
носятся к металлам, а КЬАи и СзАи, связи в кото¬ 
рых обладают частично ионным характером, — к 
полупроводникам п-типа. Эти обстоятельства сле¬ 
дует помнить при обсуждении соединений в по¬ 
следующих главах. 

Степень обратного переноса заряда от аниона к 
катиону в галогенидах щелочных элементов труд¬ 
но определить точно. Расчеты показывают, что она 
составляет лишь несколько процентов для таких 
солей, как ІЧаСІ, в то время как для других (на¬ 
пример, Ш) — более чем 0,33 е _ на атом. Прямые 
экспериментальные доказательства можно получить 
для некоторых других элементов с помощью таких 
методов, как мёссбауэровская спектроскопия [24], 
спектроскопия электронного парамагнитного резо¬ 
нанса [25] и нейтронография [26]. 


4 . 3 . 2 . Галогениды и гидриды 

Все галогениды щелочных металлов — тугоплавкие 
бесцветные кристаллические вещества. Их удобно 
получать взаимодействием соответствующего гид¬ 
роксида (МОН) или карбоната (М 2 СО э ) с водны¬ 
ми растворами галогеноводородных кислот (НХ) с 
последующей перекристаллизацией. Огромные ко¬ 
личества №С1 и КС1 имеются в природе, их мож¬ 
но очищать, если это необходимо, простой крис¬ 
таллизацией. Гидриды элементов 1-й группы уже 
обсуждались (с. 68 ). 

Закономерности в изменении свойств соедине¬ 
ний МХ подробно изучены; типичные примеры 
приведены на рис. 4.3. и 4.4. Температуры плав¬ 
ления и кипения всегда уменьшаются в ряду 
Р > С1 > Вг > I, за исключением некоторых сомни¬ 
тельных данных для солей цезия. Из рис. 4.3. так¬ 
же видно, что температуры плавления и кипения 
для ІлХ всегда ниже, чем для ЫаХ, и что (за ис¬ 
ключением температуры плавления КІ) значения 
для ЫаХ в каждом ряду максимальны. Изменения 
энтальпии образования Д//^ бр и энергии решетки 
С/ реш более монотонны (рис. 4.4); их можно легко 
объяснить с помощью цикла Борна-Габера, счи¬ 
тая, что заряд, отвечающий потере или приобре¬ 
тению одного целого электрона на ион (М + Х~), 
постоянен и равен единице. Цикл Борна-Габера 
предполагает два возможных пути образования 
МХ и дает возможность вычислить соответствую¬ 
щее изменение энтальпии в соответствии с зако¬ 
ном Гесса [18]: 


5 ]^ + \/2І)ѵ 

М(кр) + 1/2Х 2 (г) ^ М(г) + Х(г) 


Д №, 


обр 


МХ(кр) 


+/, 


м 


-Е х 


-Ѣ 


^- М + (г)+Х~(г) 


Следовательно, 

А^обр(МХ) = Дм + V2^X2 + /м - Е х - і/ реш 

где Ям — теплота сублимации М(кр) до одноатом¬ 
ного газа (табл. 4.2), /) Х2 — энергия диссоциации 
Х 2 (г), / м — энергия ионизации М(г) (табл. 4.2), 
Е х — сродство к электрону для Х(г) (табл. 17.3, 
т. 2, с. 150). Энергия решетки (У реш приблизитель¬ 
но рассчитывается по уравнению 




реш 


( х р ~ 

4ле 0 г 0 г 0 , 
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где УѴо — постоянная Авогадро, А — геометриче¬ 
ский коэффициент или постоянная Маделунга 
(равна 1,7627 для структуры С$С1 и 1,7476 для струк¬ 
туры №С1), г 0 — кратчайшее межъядерное расстоя¬ 
ние между М + и X - в кристалле, ар— параметр, 
характеризующий силы отталкивания на близких 



Рис. 4.3. Температуры плавления и кипения галогенидов 
щелочных металлов 



Рис. 4.4. Стандартные энтальпии образования (АН° оЪр ) и 
энергии решетки (-Р реш ) для галогенидов и гидридов ще¬ 
лочных металлов 


расстояниях, которые препятствуют взаимному 
проникновению ионов. Ясно, что соотношение 
энергий решетки разных галогенидов в первую 
очередь зависит от г 0 , поэтому наибольшую энер¬ 
гию решетки имеет ЬіР, а наименьшую — Сбі (см. 
рис. 4.4). В выражении Борна-Габера для Д/^ бр 
этот вклад преобладает в случае фторидов, и на¬ 
блюдается уменьшение энтальпии образования 
при переходе от ЫР к С$Р (рис. 4.4). Та же зако¬ 
номерность характерна и для гидридов МН, хотя 
численные значения ЛЩ бр для них существенно 
ниже, чем для МХ из-за намного более высокой 
теплоты диссоциации молекулы Н 2 по сравнению 
с Х 2 . В отличие от 1/ реш для фторидов энергии 
решетки более тяжелых галогенидов ниже и их 
влияние меньше, поэтому Д/^ бр увеличиваются от 
ЫХ к СбХ, что отражает большую легкость суб¬ 
лимации и ионизации более тяжелых щелочных 
металлов. 

Цикл Борна-Габера также удобен при решении 
вопроса о возможности образования галогенидов 
щелочных металлов состава МХ 2 . Главным вкла¬ 
дом, очевидно, будет очень высокая вторая энер¬ 
гия ионизации процесса М + (г) -> М 2+ (г) + е~. 

Она равна 7297 кДж • моль -1 для лития, однако 
снижается до 2255 кДж • моль -1 для цезия. Макси¬ 
мально возможная энергия решетки для ее ком¬ 
пенсации соответствует самому маленькому атому 
фтора. Расчеты на основе разумных допущений о 
структуре и ионных радиусах показывают, что 
С8р 2 может образоваться из простых веществ с 
выделением теплоты: 

Св(тв) + Р 2 (г) = СбР 2 (тв); 

АЩ бр « -125 кДж • моль -1 

Однако это соединение нельзя получить, так как 
значительно большая энтальпия образования СвР 
делает СбР 2 неустойчивым к разложению: 

С§(тв) + У 2 Р 2 (г) = С8р(тв); 

Д/Гобр = -530 кДж • моль -1 

откуда 

С8р 2 (тв) = СзР(тв) + У 2 Р 2 (г); 

Д/^диспр ~ - 405 кДж • моль -1 

Имеются определенные доказательства, что С8 3+ 
может образоваться в ходе циклической вольт¬ 
амперометрии С8 + [ОТеР 5 ] - в чистом МеСТМ при 
очень высоком окислительном потенциале 3 В 
и что С8 3+ можно стабилизировать, используя 
18-краун-6и криптанд (см. с. 100-101) [27]. Однако 
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о выделении чистого соединения, содержащего 
Сб 3+ , пока не сообщалось. 

Известны тройные галогениды-оксиды щелоч¬ 
ных металлов, которые имеют предсказуемые 
структуры. Так, № 3 СІО и желтый К 3 ВгО кристал¬ 
лизуются в структуре антиперовскита (т. 2, с. 301), 
а № 4 Вг 2 0, № 4 і 2 0 и К 4 Вг 2 0— в тетрагональной 
структуре анти-К 2 МР 4 [28]. 

Галогениды щелочных элементов, особенно 
ЫаСІ и КС1, широко используются в промыш¬ 
ленности (см. дополнения 4.2 и 4.3). Гидриды ча¬ 
сто используют как восстановители. В зависимос¬ 
ти от условий получают гидрид металла, комплек¬ 
сный гидрид или свободный элемент, если гидрид 
неустойчив. Можно привести следующие приме¬ 
ры использования №Н: 

2ВР 3 + 6№Н - 200 ° с > В 2 Н 6 + 6ШР 

ВР 3 + 4ШН - Вг °’ 1 - 2 - с > №ВН 4 + ЗШР 

кипячение с обо. 

В(ОМе) 3 + №Н - холодильн иком Ш[ВН(ОМе) 3 ] 

В(ОМе) 3 + 4№Н 225-275 ° с > №ВН 4 + З^ОМе 

А1Вг 3 + 4NаН Мбг ° > NаА1Н 4 + ЗNаВг 

ТіС1 4 + 4NаН 40000 > Ті + 4ШС1 + 2Н 2 

Уникально восстановление диоксида серы до ди- 
тионита (процесс используется для отбеливания 
бумажной пульпы, т. 2, с. 71). Диоксид углерода 
С0 2 образует формиат: 

280 2 (ж) + 2NаН -> № 2 8 2 0 4 + Н 2 

С0 2 (г) + N311 -► НС0 2 Nа 

Особенно активные (пирофорные) формы ЫН, 
№Н и КН получают с большими выходами пря¬ 
мым гидрированием растворов МВи л в гексане в 
присутствии тетраметилэтилендиамина. Они явля¬ 
ются чрезвычайно удобными реагентами для ме- 
таллирования органических соединений, которые 
содержат активный атом водорода [29]. 

4.3.3 . Оксиды, пероксиды, 
надпероксиды и субоксиды 

Щелочные металлы отличаются поразительным 
разнообразием соединений с кислородом. Осо¬ 
бенно примечателен в этом отношении цезий, ко¬ 
торый образует девять соединений с кислородом 
со стехиометрией от Сб 7 0 до СбО э . При сжига¬ 


нии щелочных металлов на воздухе состав про¬ 
дуктов зависит от природы металла: литий обра¬ 
зует оксид Ы 2 0 (с примесью Ы 2 0 2 ), натрий — 
пероксид № 2 0 2 (с примесью № 2 0 ), а калий, ру¬ 
бидий и цезий — надпероксиды М0 2 . В соответ¬ 
ствующих условиях для всех пяти металлов мож¬ 
но получить индивидуальные соединения соста¬ 
ва м 2 о, М 2 0 2 и мо 2 . 

Оксиды лития, натрия, калия и рубидия М 2 0 
имеют структуру антифлюорита (как и многие 
сульфиды, селениды и теллуриды щелочных ме¬ 
таллов). Эта структура родственна структуре СаР 2 
(с. 120 ), однако катионы и анионы в ней меняют¬ 
ся местами, так что М занимает место Р, а О — 
место Са. Оксид цезия Св 2 0 имеет слоистую 
структуру анти-СсІС1 2 (т. 2, с. 532). С ростом по¬ 
рядкового номера усиливается окраска оксидов: 
Ы 2 0 и № 2 0 чисто белые, К 2 0 — желтоватый, 
КЪ 2 0 — ярко-желтый, Св 2 0 — оранжевый. Окси¬ 
ды М 2 0 довольно устойчивы к нагреванию, вплоть 
до 500 °С не наблюдается заметного разложения. 
Оксид лития Ы 2 0 лучше всего получать термичес¬ 
ким разложением Ы 2 0 2 (см. ниже) при 450 °С. 
Оксид натрия № 2 0 синтезируют взаимодействи¬ 
ем № 2 0 2 , ЫаОН, а предпочтительнее всего NаN0 2 
с металлическим натрием: 

№ 2 0 2 + 2 № -> 2№ 2 0 

N3011 + N3 -> N320 + Ѵ 2 Н 2 

№N02 + ЗШ -► 2Ш 2 0 + 7Л 

В последней реакции натрий можно заменить ази¬ 
дом №N 5 , при этом образуются те же продукты. 
Подобным способом можно получить ОКСИДЫ М 2 0 
других щелочных металлов. 

Пероксиды М 2 0 2 содержат пероксид-ион 0 2 " 
(изоэлектронный Р 2 ). Пероксид лития Ы 2 0 2 в про¬ 
мышленности получают реакцией ІлОН • Н 2 0 с 
пероксидом водорода с последующей дегидрата¬ 
цией гидропероксида острожным нагреванием при 
пониженном давлении: 

ион • н 2 о + н 2 о 2 —> иоон • н 2 о + н 2 о 
2 ЫООН • н 2 о нагревание > и 2 о 2 + н 2 о 2 + 2 Н 2 0 

Это термодинамически устойчивое белое кристал¬ 
лическое вещество разлагается до Ы 2 0 при нагре¬ 
вании выше 195 °С. 

Пероксид натрия N 32026 виде бледно-желтого 
порошка образуется при окислении натрия. При 
ограниченной подаче сухого кислорода (воздуха) 
сначала образуется N320, который затем превра¬ 
щается в N 3202 : 
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2Нэ + Ѵ 2 0 2 ДД 1 ” 5 * > Ка 2 0 Ш 2 0 2 

Получение чистых К 2 0 2 , КЬ 2 0 2 и Сз 2 0 2 этим спо¬ 
собом затруднено, так как они легко окисляются 
до надпероксидов М0 2 . Для синтеза пероксидов 
используют окисление металлов с помощью N0, 
однако наилучшим методом их получения являет¬ 
ся количественное окисление металлов, раство¬ 
ренных в жидком аммиаке (с. 83). Пероксиды 
можно рассматривать как соли двухосновной кис¬ 
лоты Н 2 0 2 . Так, при их взаимодействии с кисло¬ 
тами или водой количественно выделяется Н 2 0 2 : 

М 2 0 2 + Н 2 80 4 -► М 2 80 4 + Н 2 0 2 

М 2 0 2 + Н 2 0 -► 2МОН + Н 2 0 2 

Пероксид натрия широко используется в про¬ 
мышленности как отбеливатель для волокон, бу¬ 
мажной пульпы, шерсти ит.д. Он является силь¬ 
ным окислителем: взрывается в смеси с порош¬ 
ком алюминия или древесным углем, реагирует с 
серой (при этом раскаляется), воспламеняет мно¬ 
гие органические жидкости. При взаимодействии 
с пероксидом натрия монооксид углерода образует 
карбонат, а С0 2 выделяет кислород. Эта реакция 
имеет важное практическое применение в дыха¬ 
тельных аппаратах для водолазов, моряков-под- 
водников и пожарных; в космических аппаратах 
для получения кислорода используется более лег¬ 
кий Ьі 2 0 2 : 

№ 2 0 2 + СО -► 1Ча 2 С0 3 

Ыа 2 0 2 + С0 2 -► № 2 СО э + У 2 0 2 

В отсутствие кислорода и окисляемых материалов 
пероксиды щелочных металлов (кроме Ьі 2 0 2 ) ус¬ 
тойчивы до весьма высоких температур: № 2 0 2 до 
-675 °С, С8 2 0 2 до ~590 °С. 

Надпероксиды М0 2 содержат парамагнитный 
ион 0 2 , который устойчив только в присутствии 
таких крупных катионов, как катионы калия, ру¬ 
бидия, цезия (а также стронция, бария и т.д.). 
Надпероксид лития ЬЮ 2 был получен только в 
низкотемпературной матрице при 15 К, а обра¬ 
зование Иа0 2 было впервые доказано в реакции 
0 2 с натрием, растворенным в жидком аммиаке. 
В чистом виде он может быть синтезирован вза¬ 
имодействием натрия с кислородом при 450 °С и 
давлении 150 атм. В отличие от лития и натрия 
более тяжелые щелочные металлы образуют над¬ 
пероксиды при обычном сжигании на воздухе: 
К0 2 (оранжевый, т. пл. 380 °С), КЪ0 2 (темно-ко¬ 
ричневый, т. пл. 412 °С) и С§0 2 (оранжевый, 


т. пл. 432 °С). Надпероксид натрия №0 2 суще¬ 
ствует в трех полиморфных модификациях: при 
низких температурах он имеет структуру марка¬ 
зита (т. 2, с. 36), при температуре от -77 °С до 
-50 °С — структуру пирита (т. 2, с. 36), а при бо¬ 
лее высокой температуре — структуру типа псев- 
до-№С1 (благодаря разупорядочению групп 0 2 в 
результате вращения). Надпероксиды калия и бо¬ 
лее тяжелых щелочных металлов имеют тетраго¬ 
нальную структуру СаС 2 (с. 281) при комнатной 
температуре и структуру типа псевдо-№С1 при 
более высоких температурах. 

Сесквиоксиды (полуторные оксиды) «М 2 0 3 » об¬ 
разуются в виде темных парамагнитных порошков 
при осторожном термическом разложении М0 2 
(М = К, КЪ, Ся). Их можно также получить окис¬ 
лением металлов, растворенных в жидком аммиа¬ 
ке, или контролируемым окислением пероксидов. 
Предполагают, что они являются динадперокси¬ 
дами-пероксидами [(М + ) 4 (0 2 ~)(0 2 ) 2 ]. Действитель¬ 
но, методом рентгеноструктурного анализа было 
показано, что чистый КЪ 4 0 6 , полученный в твердом 
состоянии по реакции КЪ 2 6 2 с КЪ0 2 в соотношении 
1:2, имеет состав [КЪ 4 (0 2 )(0 2 ) 2 ]. При этом двух¬ 
атомные анионы разных типов (пероксид и надпе¬ 
роксид) в кубической элементарной ячейке нераз¬ 
личимы даже при -60 °С. Это соединение термо¬ 
динамически устойчиво и плавится при 461 °С [30]. 

Озониды М0 3 (М = №, К, КЪ, Сз) образуются 
при действии озона на безводные порошки МОН 
при низкой температуре с последующей экстрак¬ 
цией красных соединений МО э жидким аммиаком: 

ЗМОН(кр) + 20 3 (г) -► 2М0 3 (кр) + 

+ МОН • Н 2 0(кр) + Ѵ 2 0 2 (г) 

В тех же условиях литий дает [Ы(МН 3 ) 4 ]0 3 , кото¬ 
рый разлагается при попытке удалить координи¬ 
рованные молекулы аммиака, что вновь показыва¬ 
ет важную роль размера катиона для стабилизации 
многоатомных анионов кислорода. Усовершен¬ 
ствованная методика, заключающаяся в действии 
смеси кислорода и озона на предварительно по¬ 
лученные пероксиды с последующей экстракцией 
жидким аммиаком, позволяет получать граммовые 
количества чистых кристаллических озонидов ка¬ 
лия, рубидия и цезия [31 ] (см. также с. 98-99, 568). 
При стоянии озониды медленно разлагаются на 
кислород и надпероксиды, а при гидролизе они 
сразу превращаются в гидроксиды: 

мо 3 -► мо 2 + Ѵ 2 о 2 

4МО э + 2Н 2 0 -> 4МОН + 50 2 
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Кроме перечисленных выше соединений состава 
М 2 0, М 2 0 2 , М 4 0 6 , М0 2 и МО э , в которых щелоч¬ 
ной металл имеет степень окисления +1, рубидий 
и цезий образуют субоксиды, в которых формаль¬ 
ная степень окисления элемента существенно 
ниже. Некоторые из этих интересных соединений 
известны с начала XX в., однако их структуры 
были изучены методом рентгеноструктурного ана¬ 
лиза совсем недавно [32]. Частичное окисление 
рубидия при низких температурах дает КЪ 6 0, ко¬ 
торый разлагается выше -7,3 °С с образованием 
блестящих кристаллов медного цвета, имеющих 
состав КЪ 9 0 2 : 

2КЪ 6 0 - - 7 ’ 3 -- ^ КЪ 9 0 2 + ЗКЪ 

Соединение КЪ 9 0 2 воспламеняется при действии 
воды; при 40,2 °С инконгруэнтно плавится с об¬ 
разованием КЪ 2 0 и КЪ в соотношении 2 : 5. Струк¬ 
тура КЪ 9 0 2 включает два октаэдра ОКЬ 6 с общей 
гранью (рис. 4.5, а). Таким образом, соединение име¬ 
ет структуру анти-[Т1 2 С1 9 ] 3 ~. Расстояние КЪ-КЪ внут¬ 
ри этого фрагмента составляет всего 0,352 нм (в ме¬ 
таллическом рубидии 0,485 нм), самое короткое 
расстояние КЪ-КЪ между фрагментами равно 
0,511 нм. Расстояние КЪ-О около 0,249 нм, что на¬ 
много меньше суммы принятых ионных радиусов 
(0,289 нм), а металлический характер оксида свя¬ 
зан с присутствием по меньшей мере пяти избы¬ 
точных электронов по сравнению с расчетным чис¬ 
лом. Элементарная ячейка кристаллического КЬ 6 0 
содержит 4 формульных единицы, т.е. имеет состав 
КЪ 24 0 6 , а структура состоит из чередующихся слоев 
КЪ 9 0 2 и плотноупакованных атомов металла парал¬ 


лельно плоскости (001), что соответствует струк¬ 
турной формуле [(КЪ 9 0 2 )КЪ 3 ]. 

Цезий образует еще большее число субоксидов 
[32]. Оксид состава С8 7 0 имеет бронзовую окрас¬ 
ку (т. пл. +4,3 °С); красно-фиолетовый С$ 4 0 раз¬ 
лагается выше 10,5 °С, а фиолетовые кристаллы 
С8,,0 3 инконгруэнтно плавятся при 52,5 °С. Несте¬ 
хиометрическая фаза меняет состав вплоть 

до С8 3 0, который разлагается при 166 °С. Оксид 
С8 7 0 бурно реагирует с 0 2 и Н 2 0. Его элементар¬ 
ная ячейка имеет состав С8 21 0 3 , или [(С8 П 0 3 ) С8 10 ]. 
Ячейка С8 П 0 3 включает три октаэдрические груп¬ 
пы ОС8 6 , объединенные двумя соседними граня¬ 
ми, в целом они образуют тригональную группу, 
показанную на рис. 4.5,6. Эти группы формиру¬ 
ют цепи вдоль плоскости (001) и также окруже¬ 
ны другими атомами цезия. Расстояние С8-С8 
внутри группы всего 0,376 нм, а между группа¬ 
ми — 0,527 нм. Такое же значение имеет наимень¬ 
шее расстояние между атомами цезия в группах и 
другими десятью атомами цезия; оно примерно 
равно межатомному расстоянию в металлическом 
цезии. Структуры остальных трех субоксидов бо¬ 
лее сложные. Еще раз следует отметить, что це¬ 
зий образует девять кристаллических соединений 
с кислородом, структуры которых можно интер¬ 
претировать с точки зрения общей теории связи. 

4 . 3 . 4 . Гидроксиды 

При выпаривании водных растворов ЫОН при 
нормальных условиях образуется моногидрат, ко¬ 
торый легко теряет воду при нагревании в инерт- 



Рис. 4.5. Два октаэдра с общей гранью (группа Ш> 9 0 2 ) в КЬ 9 0 2 и КЬ 6 0 (а) и три октаэдра, сочлененные гранями (группа 
С8„0 3 ) в С8 7 0 (б) 
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ной атмосфере или при пониженном давлении. 
Кристаллическая структура ИОН • Н 2 0 построена 
из двойных цепочек, в которых и атомы Ьі, и мо¬ 
лекулы Н 2 0 имеют в ближайшем окружении по 
четыре частицы (рис. 4.6, а): атом лития тетраэд- 
рически координирован двумя группами ОН и 
двумя молекулами Н 2 0. Тетраэдры объединены 
общими ребрами (20Н) и вершинами (2Н 2 0), об¬ 
разуя двойные цепи, которые соединены между 
собой водородными связями. Каждая молекула 
воды имеет тетраэдрическое окружение из двух 
атомов лития той же цепи и двух групп ОН из 
других цепей. Безводный ЬЮН обладает слоистой 
структурой из сочлененных ребрами тетраэдров 
П(ОН) 4 (рис. 4 .6,6), каждый атом лития в слое тет- 
раэдрически окружен четырьмя группами ОН, а 
каждая группа ОН имеет по 4 соседних атома ли¬ 
тия, расположенных с одной стороны. Методом 
нейтронографии показано, что связи ОН перпен¬ 
дикулярны к плоскости слоя, а между слоями во¬ 
дородных связей нет. 

Из водных растворов гидроксидов более тяже¬ 
лых щелочных металлов получены многочислен¬ 
ные гидраты (например, №ОН • яН 2 0, где п= 1; 
2; 2,5; 3,5; 4; 5,25 и 7), однако детальной структур¬ 
ной информации очень мало [33]. Для всех безвод¬ 
ных соединений обнаружено влияние ориентации 
групп ОН на строение [13]; для КОН и КЬОН до¬ 
казано существование слабых связей О-Н- • О. 
Температуры плавления гидроксидов существен¬ 
но ниже, чем галогенидов; они уменьшаются от 
471 °С для ООН до 272 °С для СзОН; температу¬ 
ры плавления гидратов еще ниже, например 2,5 °С 
(инконгруэнтно) для СзОН • Н 2 0 и даже -5,5 °С 
для тригидрата. 

Гидроксиды щелочных металлов — наиболее 
сильные основания из всех гидроксидов. Они реа¬ 
гируют с кислотами с образованием солей и со 
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Рис. 4.6. Двойные цепочки в структуре Іл0Н*Н 2 0 (о) и 
слоистая структура безводного ООН (см. текст) (б) 


спиртами с образованием алкоголятов. Алкоголя- 
ты являются олигомерами, причем степень поли¬ 
меризации зависит от конкретного элемента и аг¬ 
регатного состояния. В качестве примера можно 
рассмотреть ліретя-бутоксиды МОВіУ (Ви' = СМе 3 ). 
Кристаллический (КОВи') 4 имеет структуру, по¬ 
добную кубану, причем тетрамер устойчив в ра¬ 
створе в тетрагидрофуране (ТГФ) и в газовой фазе 
[34, 35]. В отличие от него (ЫаОВи% существует в 
виде тетрамера лишь в ТГФ. В кристаллическом 
состоянии он представляет собой смесь гексаме¬ 
ров и нонамеров, а в газовой фазе — гексамеров и 
гептамеров. Аналогичное соединение лития обра¬ 
зует тетрамеры в ТГФ, а в бензоле, толуоле или 
циклогексане и в газовой фазе существует в виде 
гексамеров. Степень полимеризации зависит так¬ 
же от органического остатка. Рентгеноструктурный 
анализ показал, что 2,6-ди-тре#2-бутил-4-метилфе- 
нолят лития димерен, а родственный ему фенолят 
{иОС 6 Н 2 (СН 2 НМе 2 ) 2 -2,6-Ме-4} 3 является первым 
представителем тримерной структуры с плоским 
центральным гетероциклическим кольцом Ы 3 0 3 
[36]. Тример, как и димер, отличается необычай¬ 
но короткими связями Іл-О и С-О (0,1865 и 
0,1301 нм соответственно), что позволяет предпо¬ 
ложить квазиароматичность кольца Ы 3 0 3 с дело¬ 
кализованными л-электронами неподеленных пар 
атомов кислорода. 

Гидроксиды щелочных элементов также легко 
поглощают С0 2 и Н 2 8 с образованием карбона¬ 
тов (или гидрокарбонатов) и сульфидов (или гид¬ 
росульфидов) и широко используются для удале¬ 
ния меркаптанов из нефтепродуктов. Амфотерные 
оксиды алюминия, цинка, олова и свинца реаги¬ 
руют с МОН с образованием алюминатов, цинка- 
тов, станнатов и плюмбатов. Щелочи действуют 
даже на 8Ю 2 и силикатное стекло. 

Производство и применение ООН уже обсужда¬ 
лось в дополнении 4.1. Огромное количество №ОН 
и КОН получают электролизом рассолов (см. до¬ 
полнения 4.2 и 4.3), важная роль этих веществ в 
промышленности также уже упоминалась. 


4.3.5. Соли оксокислот и другие 
соединения 

Многие бинарные и псевдобинарные соединения 
щелочных металлов традиционно расматривают в 
разделах, посвященных химии второго элемента, 
поэтому они и в данной книге обсуждаются в по¬ 
следующих главах; например, бориды — на с. 145, 
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соединения включения с графитом — на с. 276, 
карбиды, цианиды, цианаты и т.п. — на с. 280 и 
299, силициды — на с. 316, германиды — на с. 369, 
нитриды, азиды и амиды — на с. 391, фосфиды — 
на с. 457, арсениды — на с. 518, сульфиды — на с. 32, 
т. 2, селениды и теллуриды — на с. 116, т. 2, полига¬ 
логениды — на с. 182, т. 2 ит.д. Кроме того щелоч¬ 
ные металлы образуют устойчивые соли практичес¬ 
ки со всеми оксокислотами, эти соединения также 
рассматриваются в последующих главах. 

Соли лития проявляют большую склонность к 
образованию гидратов, причем наиболее обычны 
тригидраты, например ІлХ • ЗН 2 0 (X = С1, Вг, I, 
СЮ 3 , СЮ 4 , Мп0 4 , Ы0 3 , ВР 4 и т.д.). В большинстве 
этих соединений литий координирован шестью 
молекулами Н 2 0 с образованием цепочек из ок¬ 
таэдров с общими гранями: 



Напротив, Ы 2 С0 3 является безводным и мало¬ 
растворимым (1,28 мас.% при 25 °С, т.е. 
0,17 моль* л -1 ). Безводный нитрат гигроскопичен 
и растворим значительно лучше (45,8 мае. % при 
25 °С, т.е. 6,64 моль • л -1 ). 

Более тяжелые щелочные металлы образуют раз¬ 
нообразные гидратированные карбонаты, гидрокар¬ 
бонаты, смешанные и двойные карбонаты, напри¬ 
мер Иа 2 СОз • Н 2 0, Ш 2 Ш 3 • 7Н 2 0, № 2 С0 3 • 10Н 2 О, 
Ка 2 СО э • ИаНСОз • 2Н 2 0, Ыа 2 С0 3 • ЗЫаНС0 3 , 
ИаКСОз • иН 2 0, К 2 С0 3 • КаНСО э • 2Н 2 0 и т.д. Эти 
системы подробно изучены, так как они имеют 
большое промышленное и геохимическое значе¬ 
ние (см. дополнение 4.4). Данные по растворимо¬ 
сти приведены на рис. 4.7; видно, что у КЬ 2 С0 3 и 
0§ 2 С0 3 растворимость высокая, а у гидрокарбона¬ 
тов более низкая. Разнообразие в стехиометрии от¬ 
ражает разные способы достижения баланса заря¬ 
дов, формирования предпочтительных координа¬ 
ционных полиэдров и образования водородных 
связей. Так, № 2 С0 3 • Н 2 0 содержит два типа гек- 
сакоординированных атомов натрия: половина из 
них имеет окружение из одной молекулы воды и 
пяти атомов О из групп СО э , а другая половина — 
из двух молекул воды и четырех атомов О из групп 
С0 3 . Декагидрат содержит октаэдрические груп¬ 
пы Иа(Н 2 0) 6 , объединенные попарно ребрами с 



Рис. 4.7. Растворимость карбонатов и гидрокарбонатов щелочных металлов [Н. ЗіерЬеп, Т. 8іерЬеп, 8оІиЫІШе$ о/ Іпог%апіс 
апё Ог$апіс Сотроитк, Ѵоі. 1, РаП 1, МасшШап, Ые\ѵ Ѵогк] 
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образованием [№ 2 (Н 2 О) 10 ]. В гидрокарбонате 
ЫаНС0 3 присутствуют одномерные цепочки из 
групп НСО э , образованные несимметричными 
связями О-Н- • О (0,261 нм), между собой цепоч¬ 
ки объединены ионами натрия. Смешанный кар¬ 
бонат 1Ча 3 Н(С0 3 ) 2 • 2Н 2 0 содержит короткие сим¬ 
метричные связи О-Н-О (0,253 нм), которые свя¬ 
зывают карбонат-ионы в пары, и более длинные 
связи О-Н- • -О (0,275 нм), которые связывают эти 
пары с молекулами воды. Подобные фазы извест¬ 
ны и для других щелочных металлов. 


Нитраты щелочных металлов можно получить 
прямым действием водного раствора азотной кис¬ 
лоты на соответствующие гидроксиды или карбо¬ 
наты. ЬіТМ0 3 используется в красных сигнальных 
ракетах и пиротехнических устройствах. Большие 
залежи №ТѵЮ 3 (селитры), найденные в Чили, по- 
видимому, возникли в результате биохимического 
разложения мелких морских организмов. Образо¬ 
вавшийся первоначально >Ш 3 , вероятно, окислил¬ 
ся до азотистой и азотной кислот, которые затем 
реагировали в растворенным ЫаСІ. Нитрат калия 


Дополнение 4.4. Промышленное производство и применение карбоната, 
гидроксида и сульфата натрия [37] 

Карбонат натрия № 2 С0 3 (сода) во многих случаях взаимозаменяем с N3014 (например, при получении бумажной пуль¬ 
пы, мыла, чистящих средств), это дает определенные преимущества для производства хлора, где одновременно образуется 
огромное количество щелочи. Около половины Ыа 2 С0 3 используется в стекольной промышленности. Одна из новых и 
быстро развивающихся областей применения — удаление сернистых загрязнений в газовых выбросах предприятий энер¬ 
гетики и мощных печей. В топливо добавляют порошок Ыа 2 С0 3 , который реагирует с 80 2 с образованием твердых про¬ 
дуктов, в частности № 2 80 3 , которые могут быть отфильтрованы или осаждены. Мировое производство № 2 С0 3 в 1985 г. 
составило 28,7 млн т. На долю пяти крупнейших производителей (США, СССР, Китай, Болгария и Федеративная Респуб¬ 
лика Германии) приходилось 70% продукции. Большую часть продукта получают синтетическим путем (по методу Сольве), 
однако заметен рост использования природного карбоната (троны), особенно в США, где в настоящее время это един¬ 
ственный источник № 2 С0 3 (последнее предприятие по синтезу соды было закрыто в 1985 г.). Запасы в районе Грин- 
Ривер (штат Вайоминг) превышают ІО 10 т; месторождение образует слой толщиной 3 м и площадью 2300 км 2 . Около трети 
мирового производства соды приходится сейчас на природные месторождения. 

Ранее Ыа 2 СО э широко применялся в качестве «стиральной соды», но этот рынок теперь исчез из-за использования в 
быту моющих средств. Родственное соединение №НС0 3 , однако, до сих пор используется, главным образом благодаря 
легкости его разложения при 50-100 °С: 

2№НС0 3 -> № 2 С0 3 + Н 2 0 + С0 2 

Производство в США составляет ~150 тыс. т, из них 30% используется в пекарских порошках, 20% — в пищевых добавках 
для животных, 15% — в химической промышленности, 11% — в фармацевтике, 9% — в огнетушителях, а остальные 15% — 
в текстильной, кожевенной и бумажной промышленности, а также в производстве мыла, моющих средств и нейтрализую¬ 
щих агентов. 

Каустическая сода (ЫаОН) — наиболее важная щелочь в промышленности. Ее производят в огромных количествах 
электролизом рассолов (см. рис. 4.1). Ежегодное производство только в США превышает 10 млн т. Электролиз сопровож¬ 
дается концентрацией щелочи в огромных испарителях. Самый большой в мире (на заводе РРО Іпйисігіез’ Баке СЬагІез) 
имеет высоту 41 м и.диаметр 12 м. Около половины производимого каустика используется непосредственно в химической 
промышленности, в том числе (США, 1985 г.) в производстве органических веществ 30%, неорганических веществ — 
20%, бумаги и пульпы — 20%, мыла и моющих средств — 5%, масел — 5%, текстиля — 4%, а также для экспорта 10%, 
для переработки бокситов 3% и прочих нужд 3%. Важным применением является нейтрализация кислот, производство 
фенола, резорцина, р-нафтола ит.д., а также производство гипохлорита, фосфата, сульфида, алюминатов и других со¬ 
лей натрия. 

Сульфат натрия № 2 80 4 — побочный продукт производства НС1 с использованием Н 2 80 4 , а также конечный продукт 
сотен промышленных производств, в которых применяется нейтрализация Н 2 80 4 с помощью ЫаОН. Долгое время он 
мало использовался, но теперь это основа бумажной промышленности, так как является главным реагентом в сульфатной 
варке целлюлозы для приготовления коричневой оберточной бумаги (крафт-бумаги) и гофрированного картона. Перера¬ 
ботка древесных стружек или опилок проводится в горячем щелочном растворе Ыа 2 80 4 . Он растворяет лигнин (коричне¬ 
вый смолистый компонент древесины, соединяющий волокна) и освобождает волокна целлюлозы, которые затем отправ¬ 
ляют на машины для изготовления бумаги. Оставшийся раствор выпаривают, пока он не приобретает способность гореть, 
чтобы давать пар для завода и тепло для выпаривания. Расплавленные № 2 80 4 и №ОН устойчивы к действию пламени и 
могут быть использованы повторно. Мировое производство № 2 80 4 в 1985 г. составило около 4,5 млн т (45% природный, 
55% синтетический). Большая часть его (около 70%) используется в бумажной промышленности, остальная применяется 
при производстве стекла и моющих средств (по 10%). Гидратированная форма № 2 8О 4 '10Н 2 О (глауберова соль) сейчас 
применяется меньше, чем прежде. Дополнительную информацию о промышленном производстве и применении Ыа 2 СО э , 
НаОН и № 2 80 4 можно найти в [Кігк-Оіктег Епсусіоресіісі о/ Скетісаі Тескпоіо&у, 4гЬ есЗп., 1991, Ѵоі. 1, рр. 1025-1039; 1997, 
Ѵоі. 22, рр. 354-419]. 
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1 Ш 0 3 прежде получали реакцией обмена между 
№N 63 и КС1, а теперь синтезируют прямо в про¬ 
цессе производства азотной кислоты из аммиака 
(с. 395). 

Нитраты щелочных металлов — легкоплавкие 
соли, выше 500 °С они разлагаются с выделением 
кислорода, например: 

2 ШЖ)з 2 ^Ж ) 2 + 0 2 

2ШК0 3 Ка 2 0 + N3 + 5 / 2 0 2 

Термическая устойчивость, как и следует ожидать, 
увеличивается с ростом атомной массы. Нитраты в 
виде расплавов широко используются как тепло¬ 
передающие среды, например в нагревательных ба¬ 
нях; так, смесь 1ЛЧ0 3 и К]ЧЮ 3 (1:1) плавится при 
125 °С, а тройная смесь из 40% №М0 2 , 7% 
№ІЧ0 3 и 53% КN0 3 может использоваться от тем¬ 
пературы плавления (142 °С) до —600 °С. 

Соответствующие нитриты МN0 2 можно полу¬ 
чить термическим разложением МЖ) 3 , как указа¬ 
но выше, или реакцией N 0 0 гидроксидом: 

4ИО + 2МОН -> 2МИ0 2 + N 30 + Н 2 0 

6 МО + 4МОН -> 4МN0 2 + N 30 + 2Н 2 0 

Применяют также химическое восстановление 
нитратов: 

кж > 3 + РЪ —► кыо 2 + РЬО 

2ШЧ0 3 + С -► 2КШО г + С0 2 

Для промышленного производства №№) 2 абсорби¬ 
руют оксиды азота водным раствором N 33003 : 

N 33003 + N0 + N02 -► 2NаN0 2 + С0 2 

Нитриты — белые кристаллические гигроскопич¬ 
ные соли, очень хорошо растворимые в воде. При 
нагревании в отсутствие воздуха они диспропор- 
ционируют: 

5 №Ж >2 —-> ЗNаN0 3 + N330 + N3 

Нитрит натрия №N 03 не только используется с 
нитратами в качестве теплопередающих сред, он 
находит широкое применение в производстве 
азокрасителей и других азотсодержащих органи¬ 
ческих соединений, а также как ингибитор кор¬ 
розии и консервант для мяса. 

Соли других оксокислот и щелочных металлов 
обсуждаются в следующих главах (бораты — на 
с. 196, силикаты — на с. 326, фосфиты и фосфа¬ 
ты — на с. 475, сульфиды, гидросульфиды, тио¬ 
сульфата и др. — на с. 57 (т. 2), селениты, селе- 


наты, теллуриты и теллураты — на с. 129 (т. 2), ги- 
погалогениты, галогениты, галогенаты и пергало- 
генаты — на с. 197 (т. 2) ит.д.). 

4 . 3 . 5 . Координационная химия [ 38 - 42 ] 

Большие достижения координационной химии 
щелочных металлов в последние несколько лет за¬ 
ставили по-новому взглянуть на эту, казалось бы, 
хорошо изученную и предсказуемую область химии. 
Традиционные представления усиливали господ¬ 
ствующее убеждение об очень слабой координа¬ 
ционной способности щелочных элементов и 
объясняли это сравнительно большими размерами 
и низким зарядом катионов М + . С этой точки зре¬ 
ния устойчивость координационных соединений 
должна уменьшаться в ряду Ы > N 3 > К > КЪ > С§. 
Такая последовательность действительно часто 
наблюдается, хотя обратный порядок констант ус¬ 
тойчивости также известен, например для слабых 
комплексов с сульфат-, пероксосульфат-, тиосуль¬ 
фат- и гексацианоферрат-ионами в водных раство¬ 
рах [39]. Известно также, что катионы щелочных 
металлов образуют многочисленные гидраты, или 
аквакомплексы, которые обсуждались в предыду¬ 
щем разделе, и проявляют более слабую способ¬ 
ность к образованию амминных комплексов, та¬ 
ких как [У(Ш1 3 ) 4 ]І. Очевидно, что комплексами 
являются также чрезвычайно устойчивые аддукты 
УХ • 5РЬ 3 РО, их • 4РЬ 3 РО и №Х • 5РЬ 3 РО, где X - 
крупный анион, например Г, N0^, СЮ 4 , ВРЬ 4 , 
8ЪРб, АиС1 4 и т.п. Эти вещества плавятся при 200- 
315 °С и устойчивы по отношению к воздуху и воде 
(в которой они нерастворимы). Возможно, они со¬ 
держат тетраэдрический ион [У(ОРРЬ 3 ) 4 ] + , который 
обнаружен методом рентгеноструктурного анализа 
в соединении УІ • 5Р1і 3 РО; пятая молекула Р1і 3 Р0 
не координирована. 

В последние годы эта простая картина суще¬ 
ственно изменилась, и теперь ясно, что коорди¬ 
национная химия щелочных металлов чрезвычай¬ 
но богата и разнообразна и нередко превосходит 
координационную химию переходных элементов. 
Расцвет этой области обусловлен несколькими 
факторами: зарождением молекулярной химии 
лития, использованием объемных лигандов, рос¬ 
том числа известных амидов, алкоксидов, еноля- 
тов металлов и металлоорганических соединений, 
использованием полидентатных лигандов (краун- 
эфиров и криптандов). Некоторые из этих аспек¬ 
тов более полно обсуждаются в разделах 4.3.7. и 
4.3.8. 
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Для лития в настоящее время известно не менее 
20 типов координации с координационными чис¬ 
лами от 1 до 12. Некоторые примеры приведены 
в табл. 4.3 и на рис. 4.8 и 4.9, которые необходи¬ 
мо внимательно рассмотреть. Объемный лиганд 
бис(триметилсилил)метил образует производное, 
в котором (в газовой фазе) КЧ лития равно 1. 
В кристаллическом состоянии оно полимеризу- 
ется, что приводит к КЧ 2 для атома лития (угол¬ 
ковая координация) и КЧ 5 для атома углерода. 
Родственный лиганд трис(триметилсилил)метил 
дает анионный комплекс, в котором атом лития 
имеет линейную координацию (КЧ 2). Такая же 
координация обнаружена в уникальной структу¬ 
ре Іл 3 М (рис. 4.8, а), в которой также присутст¬ 
вует крайне необычная шестерная координация 
в плоскости. Структура состоит из гексагональ¬ 
ных слоев состава Ьі 2 М, чередующихся с распо¬ 
ложенными в плоскости атомами лития с КЧ 2. 
Координационное число атомов азота равно 8 
(гексагональная бипирамида). Для атома лития с 
КЧ 3 известны плоская, пирамидальная и угловая 
координация; последние два случая показаны на 
рис. 4.8 ,б, в и г. Многочисленные примеры соеди¬ 
нений лития с КЧ 4 уже упоминались. Атом ли¬ 
тия с КЧ 5 может иметь окружение в виде триго- 
нальной бипирамиды (как в [ІлВг(рЬеп) 2 ] и в ка¬ 
тионе типа «клетки», показанном на рис. 4.8,д), 
квадратной пирамиды (рис. 4.8,с и ж) или плос¬ 
кого пятиугольника (рис. 4.8,з). 

Из табл. 4.3 видно, что для атома лития наи¬ 
более обычна октаэдрическая координация. 
Реже при КЧ 6 встречаются плоская координа¬ 
ция (рис. 4.8,а), пентагонально-пирамидальная 
координация (рис. 4.8, и) или координация в виде 
неправильного многогранника (рис. 4.9, а). Приме¬ 
ры КЧ 7 приведены на рис. 4.9,6 и в. Кубическую 
координацию (КЧ 8) литий имеет в металле и в 
некоторых сплавах с металлами, атомные радиу¬ 
сы которых достаточно велики. Координационное 
число 8 обнаружено также в дилитийнафталино- 
вом комплексе (рис. 4.9,г); здесь ароматический 
углеводород связан с двумя атомами лития как 
бис(гексагапто)-мостик, а каждый атом лития до¬ 
полнительно координирует хелатирующий диа¬ 
мин. Еще более сложное димерное кластерное со¬ 
единение с центральным ядром Ьі 6 № 2 № 2 , схе¬ 
матично показанным на рис. 4.9, д, помимо других 
интересных особенностей содержит атомы лития 
с КЧ 9. 

При холодной обработке металлический литий 
переходит из кубической объемно-центрированной 


структуры в кубическую плотнейшую упаковку, в 
которой каждый атом окружен 12 другими (коор¬ 
динационный полиэдр — кубооктаэдр). Ниже 78 К 
устойчива структура типа гексагональной плот¬ 
нейшей упаковки, в которой каждый атом лития 
имеет 12 ближайших соседей, расположенных в 
вершинах гексагонального аналога кубооктаэдра. 
Это же очень высокое координационное число 
обнаружено в димерном сэндвичевом соедине¬ 
нии, которое литий образует с конденсирован¬ 
ным полициклическим углеводородом 7ЬЯ-ин- 
дено[1 ,2,3-ДІфлуореном. В данном случае, как 
видно из рис. 4.9,с, координационный полиэдр — 
гексагональная призма. 

Такое же разнообразие структур обнаружено и 
для более тяжелых щелочных металлов, однако 
обсуждать их подробно нет необходимости. Струк¬ 
турная химия металлоорганических соединений и 
родственных комплексов рассматривается в обзо¬ 
рах [41, 43]. 

Комплексы с хелатирующими органическими 
реагентами, такими как салицилальдегид и Р-ди- 
кетонаты, были впервые получены Н. Сиджвиком 
и его студентами в 1925 г., с тех пор было изучено 
много таких соединений. Их устойчивость (харак¬ 
теризуемая константами образования) невысока и 
почти всегда уменьшается в ряду П > № > К. Эта 
ситуация существенно изменилась в 1967 г., когда 
Ч. Педерсен объявил о синтезе нескольких мак- 
роциклических полиэфиров, образующих устойчи¬ 
вые комплексы с катионами щелочных и других 
металлов [64]. Было обнаружено, что устойчивость 
комплексов зависит от числа и геометрии распо¬ 
ложения атомов кислорода в эфире и прежде все¬ 
го от соотношения размера и формы потенциаль¬ 
ного координационного полиэдра и размера ка¬ 
тиона. По этой причине устойчивость может быть 
максимальной для любого катиона. В случае М 1 
это чаще всего К, реже № или КЪ, еще реже — 
Ьі. Педерсен, которому за эти исследования была 
присуждена Нобелевская премия, придумал для 
этого класса циклических полиэфиров термин 
«краун» (корона), потому что, как он сказал, «мо¬ 
лекулярная структура похожа на нее, и к тому же 
катионы моіуг быть «коронованы» и лишены «ко¬ 
роны» без повреждения обоих участников реакции» 
[65]. Типичные примеры таких краун-эфиров при¬ 
ведены на рис. 4.10. Числовой префикс означает 
число атомов в гетероцикле, а суффикс — число 
атомов кислорода. Ароматические кольца могут со¬ 
держать заместители, их можно заменить остатка¬ 
ми нафталина или восстановить до производных 
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Таблица 4.3. Стереохимия лития 


КЧ и форма 

Примеры 

Примечания 

Ссыл¬ 

ки 

1 


[ЬіСН(8іМе 3 ) 2 ] 

Газофазная электронография. У—С 0,203 нм 

43 

2 

Линейная 

[1л{С(81Мез)зЬГ 

Ьі— С 0,216 нм. С—У—С 180°. Катион 

44 



У 3 К 

[У(іМ) 4 ] + 

45 


Изогнутая (угол- 

{ПСЩЗІМезЫоо 

У]—N 0,194 нм. См. рис. 4.8,а 

43 


ковая) 

[{ІІОі-ОСВи'зІЫ 

Обратите внимание на КЧ 5 для С 0 , У—С 0,214, 
0,222 нм; С-У-С 147-152°, У-С-У 152° 

46 




У—О 0,1677 нм, О—У—О 103° 


3 

Плоская 

[{ІЛ(р-МК 2 )(ОЕі 2 )Ы 

К = 8іМе 3 ; У—N 0,206 нм, У—О 0,195 нм; 

47 




14—У—N 105°, ^У-О 127,5°. См. также 

48 




ниже рис. 4.13 

49 


Пирамидальная 

[и 5 (К=СРЬ 2 ) 6 {0=Р(НМе 2 ) 3 }]- 

Кластерный анион, см. рис. 4.8 ,б 

50 


Угловая 

[(ІдЕі) 4 ] 

Кубаноподобный кластер, см. рис. 4.8,в 




[(иОСМе 2 РЬ) 6 ]; [{Щцикло-СьНиМ 

Гексагональная призма, см. рис. 4.8,г 


4 

Тетраэдрическая 

[У(МеОН) 4 ]І 

См. также [У(іЫ) 4 ] + выше (на строке 3) и 

51 



{ЬІАКр-СзНзЫос 

рис. 4.8 ,б 


5 

Тригонально- 

[УВг(рЬеп) 2 ]. РРОН 

Вг экваториальный, один N из каждого рЬеп 

52 


бипирамидальная 


аксиальный; 14—У—N 169°; Рг'ОН не коорди- 



Квадратно-пира- 


нирован 



мидальная 

[ІлЕ][СЮ 4 ] 

Ь — аза-«клетка», см. рис. 4.8,д 

53 


Плоская 

[УУПВРЬД 

V — аза-«клетка», см. рис. 4.8 ,е 

54 



[{П(Й1б}4(С 4 Ви‘ 2 ) 2 ] 

Димерный литийбутатриеновый комплекс, 




рис. 4.8 ,ж 

55 



[ЕШЧ[РР 6 ] 

Ь" — пентадентатный лиганд на рис. 4.8,з 

56 

6 

Октаэдрическая 

их 

Тип N80, X = Н, Р, С1, Вг, I. Также УЮ 3 ; 



Плоская 


ЬПЧОз (тип кальцита); УА18і 2 Об (сподумен) 



Пентагонально- 

и 3 ы 

См. рис. 4.8,а. Ун удален от 3 Уц и 3 N на 

45 


пирамидальная 


0,213 нм 



Неправильная 

[ПЬ*(МеОН)] [РР 6 ] 

См. рис. 4.8, и 

57 



[Ьі 2 (р-ті 4 ,ті 4 -СбН 8 (Іте(1а) 2 )] 

См. рис. 4.9,а 

58 

7 

Неправильная 

[П(гі 4 -С5Н 4 8іМез)(ішеда)] 

5 С на 0,227 нм, 2 N на 0,215 нм, см. 

59 




рис. 4.9,^ 

60 



[и 2 (р-л 5 ,Л 5 -С 8 Н 6 )(с1те) 2 ] 

Пентален-диметоксиэтановый комплекс, 
рис. 4.9,е 


8 

Кубическая 

Металлический Ы 

ОЦК 1 решетка 




ин§, иті 

Тип С§С1 



Неправильная 

[Еі 2 (р-Ч 6 ,Ч 6 -С 10 Н 8 )(іте(1а) 2 ] 

Дилитийнафталиновый комплекс, рис. 4.9,г 

61 

9 

Неправильная 

[Ыа 2 РЬ(Еі 2 0 2 )(РЬ 2 №)^^аи 6 (0Еі) 4 (Еі 2 0)] 2 

Рис. 4.9, д. 4 У имеют КЧ 9 (1, 2, 5, 6), 

КЧ У(4) 7 , КЧ У(3) 6 

62 

12 

Кубооктаэдриче- 

Металлический У (холодная обработка. 

Ниже 78 К у У решетка ГПУ 3 (КЧ 12); 



ская 

КПУ 2 ) 




Гексагонально- 

[У 2 (р-С, 9 Ні 2 ) 2 ] 

Димер 7ЬЯ-инденофлуоренида лития, см. 

63 


призматическая 


рис. 4.9 ,е 


1 ОЦК — объемно-центрированная кубическая 



2 КПУ — кубическая плотнейшая упаковка 

3 ГПУ — гексагональная плотнейшая упаковка 




циклогексила. Размер полости для кооординации 
зависит от числа атомов в цикле; в табл. 4.4 эти 
размеры сравниваются с принятыми ионными 
диаметрами. Наилучшими координирующими 
агентами являются циклы из 15-24 атомов, вклю¬ 
чающие от 5 до 8 атомов кислорода. Атомы азота 
и серы также могут выступать как доноры в ана¬ 
логичных макрогетероциклах. 


В настоящее время многих из этих комплексов 
изучены с помощью рентгеноструктурного анали¬ 
за. Примеры структур приведены на рис. 4.11. Из 
них видно, что по крайней мере для больших ка¬ 
тионов координационное насыщение и направ¬ 
ленность связей имеют гораздо меньшее значение, 
чем для многих комплексов переходных элемен¬ 
тов [66, 67]. Интерес к этим лигандам обусловлен 
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Рис. 4.8. Структуры некоторых соединений лития с КЧ от 2 до 6 .а — Уникальная структура Іл 3 И [45]. б — Кластерный 
анион [и 5 ^=СРЬ 2 ) 6 {0=Р(Р(НМе 2 )з}]\ содержащий четыре атома О с пирамидальной координацией и один 
с тетраэдрической [48] [• = Іл; О = (Ме 2 ІЧ) 3 Р=0, @ = РН 2 С=ІЧ]. в — Схематическое строение кубаноподоб- 
ного кластера [(ІлЕі) 4 ] (складчатые кольца) [49]. г — Схематическое строение гексагонально-призматического 
кластера [(ІлОСМе) 2 РЬ 6 ] (складчатые кольца) [50]. д— Катионы Іл + внутри тригональной бипирамиды, обра¬ 
зованной криптандом диметилпентааза[5.5.5]гептадеканом (Ь) [53]. е — Катионы Іл + внутри квадратной пира¬ 
миды, образованной криптандом триметилпентааза[7.5.5]нонадеканом (17) [54]. ж— В димерном дилитийбу- 
татриеновом комплексе квадратно-пирамидальная координация двух атомов Іл и тригональная координация 
других двух атомов Іл [55]. з— Координация Іл + плоским пентадентатным макроциклическим диметилтетра- 
аза[6.0.0]пиридинофандиеном (17') [56]. и — Пентагонально-пирамидальная координация Іл + пентадентатным 
макроциклом (17) и апикальным лигандом МеОН; 17 = (бис-2-гидроксиэтил)-6//,13//-трипиридогептааза- 
пентадецин [57] 



также их использованием в биохимическом моде¬ 
лировании, так как они иногда имитируют пове¬ 
дение природных нейтральных макроциклических 
антибиотиков (например, валиномицина, нигере- 
цина, энниатина и др.) [68, 69]. Они могут также 
пролить свет на до сих пор неясную чрезвычайно 
эффективную селективность биологических сис¬ 
тем по отношению к натрию и калию [68-70]. 

Другая группа очень эффективных лигандов, 
используемых в последнее время для координа¬ 
ции катионов щелочных металлов, — макроцик- 

4—2866 


лические полидентатные лиганды, которые 
Ж.М. Лен назвал криптандами [71], например 
ЩСН 2 СН 2 0) 2 СН 2 СН 2 ^ (рис. 4.12 ,а, б). Он об¬ 
разует комплекс [КЪ(сгурІ)]С]Ч8 • Н 2 0, в котором 
лиганд заключает катион в координационный по¬ 
лиэдр, имеющий форму двухшапочной тригональ¬ 
ной призмы (рис. 4.12,в, г). Такие комплексы нахо¬ 
дят все большее применение в жидкостной экстрак¬ 
ции, межфазном катализе [72], стабилизации 
необычных или химически очень активных степе¬ 
ней окисления и проведении реакций, которые 








98 


Глава 4. Литий, натрий, калий, рубидий, цезий и франций 



Рис. 4.8. Продолжение 



Рис. 4.9. Структуры некоторых литийорганических соединений с КЧ от 6до 12. а— Комплекс дилитийбис(тетраме- 
тилэтилендиамин)гексатриен; каждый атом Ьі координирован мостиковым бистетрагапто-триеном и одним 
хелатирующим лигадом Ітесіа [58]. б— Комплекс триметилсилилциклопентадиениллития с Ітесіа [59]. в — 
Комплекс дилитийпентален-диметоксиэтан [60]. г— Комплекс дилитийнафталина с Ітесіа [61]. д — Ядро 
1л 6 № 2 № 2 в кластере [(№ 2 РЬ(Еі 2 0) 2 (РН 2 №) 2 К 2 №и 6 (0Еі) 4 (Еі 2 0)] 2 , содержащее четыре атома Ьі с КЧ 9 (1, 2, 5, 6), 
Ьі(4) с КЧ 7 и Іл(3) с КЧ 6 [62]. е— Гексагонально-призматическая координация атома Ьі (КЧ 12) в его димер¬ 
ном //-инденофлуорениде [63] 


невозможны в других условиях. Подбором подходя¬ 
щих лигандов можно добиться необыкновенной се¬ 
лективности комплексообразования, некоторые наи¬ 
более впечатляющие примеры таковы: К + /№ + 10 5 , 

Си 2+ /2п 2+ ~ 10 8 , Сё 2+ /2п 2+ ~ 10 9 . 

Быстро развивающаяся область применения 
криптандов и других макроциклических полиден- 
татных лигандов — защита чувствительных анио¬ 


нов от поляризующего и дестабилизирующего дей¬ 
ствия зарядов катионов; лиганды «захватывают» 
катионы и предотвращают их приближение к ани¬ 
онам. Например, озониды калия, рубидия и цезия 
образуют устойчивые растворы в типичных орга¬ 
нических растворителях (СН 2 С1 2 , тетрагидрофуран, 
МеСІЧ), если катионы координированы краун-эфи¬ 
рами или криптандами. Это позволяет исследовать 
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Рис. 4.9. Продолжение 


химию иона в растворах при комнатной темпе¬ 
ратуре [73]. Медленное выпаривание аммиачных 
растворов таких комплексов приводит к образова¬ 
нию красных кристаллов. Рентгеноструктурный 
анализ [КЪ(т| 6 -18-сгоѵ/п-6)(т| 2 -Оз)(ННз)] показал, 
что КЧ атома КЪ равно 9, длины связей 0-0 в хе¬ 
латирующем озонид-ионе равны 0,129 и 0,130 нм, 
а угол 0 - 0-0 равен 117°. 

Наиболее впечатляющим результатом в данной 
области стало выделение комплексов, содержащих 
одноатомные анионы щелочных металлов. Напри¬ 
мер, при взаимодействии натрия с криптандом в 


присутствии ЕШН 2 была впервые получена на- 
тридная соль, содержащая ион Ыа~ [74]. 

2Ш + N {(С 2 Н 4 0) 2 С 2 Н 4 } 3 Ы [№(сгурІ)] + Ыа - 

Анион располагается на расстоянии 

0,555 нм от ближайшего атома азота и 0,515 нм — 
от ближайшего атома кислорода, что указывает 
на его изолированное существование в данной 
структуре. Аналогичным образом были получены 
калиды, рубидиды и цезиды [74]. Та же методика 
была использована для приготовления раство¬ 
ров и даже кристаллов электридов, в которых 
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Дибензо-14-краун-4 Бензо- 15-краун-5 Дибензо-18-краун-6 

Рис. 4.10. Схематическое изображение неплоских структур некоторых типичных краун-эфиров 


Таблица 4.4. Сравнение ионных диаметров и размеров полости краун-эфиров 


Катион 

Ионный диаметр, нм 

Катион 

Ионный диаметр, нм 

Полиэфирный цикл 

Размер полости, нм 

ІЛ+ 

0,152 

М§ 2+ 

0,144 

14-краун-4 

0,120-0,150 

N3+ 

0,204 

Са 2+ 

0,200 

15-краун-5 

0,170-0,220 

К+ 

0,276 

8г 2+ 

0,236 

18-краун-6 

0,260-0,320 

къ + 

0,304 

Ва 2+ 

0,270 

21-краун-7 

0,340-0,430 

С8 + 

0,334 

Ка 2+ 

0,296 

— 

— 



Рис. 4.11. Молекулярные структуры типичных комплексов краун-эфиров с катионами щелочных металлов: а — комплекс 
натрия с бензо-15-краун-5 и водой, в котором атом № координирован 6 атомами кислорода в вершинах пента¬ 
гональной бипирамиды; б— комплекс 18-краун-6 с этилацетилацетонатом калия содержит атом К, несиммет¬ 
рично координированный 8 атомами кислорода; в— ионная пара КЫЧСЗ, координированная дибензо-18-кра- 
ун-6, у атома КЪ КЧ 7 
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б - Молекулярная структура и конформация свободного 
макробициклического криптанда 



в - Молекулярная структура комплекса 
катиона из КЬ8СN с криптандом 



г - Схематическое изображение 
двухшапочной тригонально-призматической 
координации иона Иэ+ 


Рис. 4.12. Типичный криптанд и его комплексы 


«захваченные» электроны могут играть роль 
анионов. Типичные примеры: [К(сгурІ)] + е - и 
[С8(18 -сгоѵш-6)]Ѵ [74, 75]. 

Макроциклы очень эффективны как полидентат- 
ные лиганды, однако устойчивые комплексы щелоч¬ 
ных металлов можно получить и без их помощи. 
Дополнительная конформационная гибкость без 
потери координационных свойств может быть 
достигнута синтезом бензольных производных с 
2-6 подвешенными меркапто-полиэфирными 
группами С 6 Н 6 _ Й К Й , где К = -8СН 2 Н 4 ОС 2 Н 4 ОМе, 
-8(С 2 Н 4 0) 3 Ви ит.д. Такие «многоногие» лиган¬ 
ды более эффективны, чем краун-эфиры, и час¬ 
то не уступают криптандам [76]. На самом деле 
даже нет необходимости применять именно орга¬ 
нические лиганды; так, гетерополивольфрамат 
(КН 4 ) 17 На[7Ѵа\Ѵ 21 8Ь 9 0 86 ] * 14Н 2 0 по сути представ¬ 


ляет собой неорганический криптат с полностью 
окруженным атомом натрия. Обнаружено, что это 
соединение обладает заметной противовирусной ак¬ 
тивностью [77]. 

4.3.7. Имиды, амиды и родственные 
соединения [78, 79] 

Перед обсуждением металлоорганических соеди¬ 
нений щелочных элементов (которые содержат 
связи М-С, разд. 4.3.8) удобно рассмотреть дру¬ 
гой важный класс соединений, содержащих связи 
М-Ы. Тем самым мы сохраним логику изложения 
мтериала: мы начали с рассмотрения связей М-Х 
(т.е. галогенидов, разд. 4.3.2) и М-О (оксидов, гид¬ 
роксидов ит.д., разд. 4.3.3-4.3.5), продолжением 
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будет анализ связей М-Ы и завершением обсуж¬ 
дение связей М-С. Мы увидим, что в данной об¬ 
ласти в последнее десятилетие были достигнуты 
серьезные результаты. Например, в настоящее вре¬ 
мя общепризнано, что во всех этих классах соеди¬ 
нений связь между щелочным металлом и неме¬ 
таллом является преимущественно ионной. Более 
того, структурные исследования соединений со 
связями Іл-Ы привели к возникновению плодо¬ 
творной концепции циклических стопочных и 
циклических лестничных структур, которая, в 
свою очередь, позволила объяснить многие непо¬ 
нятные ранее структурные особенности. 

Имиды лития — неустойчивые на воздухе со¬ 
единения с общей формулой (КК/С=МІл)„. Они 
могут быть получены с высокими выходами при¬ 
соединением литийорганического соединения к 
тройной связи нитрила (уравнение (1)) или литии- 
рованием кетамина (уравнение (2)). 

я'и + кс^-> кк # с=:гш (і) 

К"Іл + КК'С=>Щ-> КК'С=1ЧІл + Я"Н (2) 

Имиды лития оказались удобными реагентами для 
синтеза иминопроизводных большого числа дру¬ 
гих элементов (например, Ве, В, А1, $і, Р, Мо, \У 
и Ре) в соответствии с уравнением (3). 


Щ'ЗіСІ + КК'С=1ЧІл -> ЯЯ'С=^іЩ' + ЬіСІ 

( 3 ) 

Если и К, и К' — арильные группы, образующи¬ 
еся имиды литая представляют собой аморфные 
нерастворимые (преимущественно полимерные) 
твердые вещества, но если хотя бы одна группа В 
или К.' не является арильной, образуются раство¬ 
римые кристаллические гексамеры. В основе 
структуры этих гексамеров лежит кластер 1л 6 1М 6 , 
который получается при наложении двух слегка 
складчатых гетероциклических колец Іл 3 М 3 таким 
образом, что атом лития каждого кольца находит¬ 
ся прямо над или под атомом азота соседнего коль¬ 
ца (см. схематическое изображение на рис. 4.13,а; 
ср. со структурой аналогичного гексамерного алк¬ 
оксида на рис. 4.8,г). На рис. 4.13,6 на примере со¬ 
единения [Ме 2 І\І(РК)С=1 ч Ш] 6 кластер показан с дру¬ 
гой точки зрения — перпендикулярно открытым 
шестиугольным основаниям стопки. Формирование 
подобных гексамеров можно рассматривать как 
ступенчатый процесс. Сначала образуются ионные 
пары (мономеры) Іл + [М=СКЯ'] _ , в которых КЧ ли¬ 
тия равно 1. Затем они объединяются в цикличес¬ 
кие тримеры (иЫ=СЯК')з, содержащие ионы Ы + с 
КЧ 2. Такие кольца представляют собой практи¬ 
чески плоские системы (планарность кольца (1л1М) 3 
распространяется через имидо-атомы С до а-ато- 



Рис. 4.13. Схематическое изображение кластера Іл 6 ІЧ 6 в гексамерных имидах лития (а). Структура [Ме 2 К(РЬ)С=І'Ш] 6 по 
данным РСА (вид сверху), показано наложение двух шестичленных колец Ьі 3 ^ друг на друга {б). Каждый атом 
лития отстоит от ближайших атомов лития соседнего кольца на 0,248 нм (сплошные линии); расстояния Іл-Я 
(пунктирные линии) в среднем равны 0,198 нм внутри каждого кольца и 0,206 нм между кольцами [80] (в) 
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мов К и К' включительно), поэтому два кольца мо¬ 
гут соединиться друг с другом плоскостями (ІлЫ) 3 , 
при этом КЧ лития увеличивается до 3. Такое объ¬ 
единение приводит к потере планарности исход¬ 
ных тримерных циклов, что препятствует дальней¬ 
шему наращиванию стопки. Еще одна особенность 
стопочной гексамерной структуры — близкое рас¬ 
положение соседних атомов лития по диагоналям 
квадратных граней (рис. 4.13,в). Каждый атом ли¬ 
тия отстоит лишь на 0,248 нм от своих ближайших 
соседей. Это расстояние намного меньше, чем в ме¬ 
таллическом литии (0,304 нм) и даже в ковалент¬ 
ных двухатомных молекулах Ьі 2 (0,274 нм), однако 
оно не означает наличие металлической или кова¬ 
лентной связи металл-металл. Такое тесное сосед¬ 
ство просто отражает маленький размер иона Іл + . 
Например, расстояние ІІ-ІІ в ІлР (который имеет 
структуру типа N30) равно 0,284 нм, что на 7% мень¬ 
ше, чем расстояние ІІ-ІІ в металлическом литии. 

Концепция наложения циклов друг на друга 
используемая для объяснения существования и 
структуры гексамерного имида лития, может быть 
применена для циклов со связями Іл-С, ІІ-1Ч и 
Ьі-О, а также кластеров различных размеров [78, 
79], однако подробный анализ таких структур вы¬ 
ходит за рамки данной книги. 

В отличие от плоских (зр 2 ) азотных центров в 
имидах лития, для амидов лития (КК. , ЫО) й харак¬ 
терна тетраэдрическая конфигурация (зр 3 ) атомов 
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Рис. 4.14. Схематическое изображение четырехчленных (а), 
шестичленных (б) и восьмичленных (в) гетероциклов (1ИЧ) Л ; 
органические группы у атомов N расположены выше и ниже 
плоскости цикла. Лестничная структура, образованная боко¬ 
вым объединением двух фрагментов Ьі 2 Ы 2 (г) 


азота. В этом случае экзоциклические группы К и 
К' находятся над и под плоскостью (ІІ1Ч) й , что 
препятствует наложению циклов. Известны коль¬ 
ца различных размеров с п = 2, 3 или 4 в зависимо¬ 
сти от природы заместителей (рис. 4.14, а, б и в). 
Очень интересен случай п = 2, поскольку четырех¬ 
членные гетероциклы Іл 2 1Ч 2 могут ассоциироваться 



Рис. 4.15. Строение дибензиламидолития [(РНСН 2 ) 2 Ми] 3 [81] (а) и тетраметилпиперидинатолития [Ме 2 С(СН 2 )зСМе 2 Ыи] 4 
[82] (б) по данным РСА 
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Рис. 4.16. Строение по данным РСА [83] лестничного комп¬ 
лекса [(Н 2 С(СН 2 ) 3 Міл) 2 • Ітеба] 2 


за счет объединения ребер (а не граней), образуя 
лестничные структуры, как показано на рис. 4.14,г. 
Примерами амидолитиевых гетероциклов могут слу¬ 
жить [(Ме 3 8і) 2 МІ_л] 2 (газовая фаза), [(РНСН 2 ) 2 МП] 3 
(рис. 4.15,о) и тетрамерный тетраметилпиперидина- 
толитий [Ме 2 С(СН 2 ) 3 СМе 2 Т4Іл] 4 (рис. 4.15,6). На¬ 
против, литиирование циклического амина пир- 
ролидина в присутствии хелатирующего лиганда 
тетраметилэтилендиамина (Ітесіа) приводит к ле¬ 
стничному комплексу [(Н 2 С(СН 2 ) 3 КІл) 2 -Ітес1а] 2 

(рис. 4.16). Детальный анализ межатомных расстоя¬ 
ний в этой структуре ясно показывает, что лест¬ 
ничное строение достигается за счет бокового со¬ 
единения двух внешних колец Ьі 2 1Ч 2 . Связи Іл-ТМ в 
этих соединениях считаются преимущественно 
ионными. 


4.3.8. Металлоорганические 
соединения [41,42, 84, 85] 


сокой активности как исходных реагентов, так и 
продуктов необходимо работать в инертной атмос¬ 
фере, исключающей присутствие воздуха и влаги. 
Литий непосредственно реагирует с алкилгалоге- 
нидами (обычно используют хлориды) в петролей- 
ном эфире, циклогексане, бензоле или диэтило- 
вом эфире: 


растворитель 


ик+их 


Реакционная способность и выход продукта су¬ 
щественно увеличиваются при добавлении в ли¬ 
тий 0,5-1% натрия. Эта реакция годится для син¬ 
теза алкильных производных более тяжелых ме¬ 
таллов 1-й группы. Арильные производные лития 
удобнее получать путем обмена метал-галоген с 
использованием ІлВи” и арилиодида, а винильные, 
аллильные и другие ненасыщенные производ¬ 
ные — по реакции трансметаллирования: 

ЬіВи” + АгІ зфир > ЬіАг + Ви'Т 

4ЫРЬ + 8п(СН=СН 2 ) 4 - эфир > 4ПСН=СН 2 + 8пРЬ 4 

Если необходимо выделение продукта, а не его 
прямое применение в дальнейшем синтезе, то ис¬ 
пользуют реакцию между избытком лития и ртуть- 
органическим соединением: 

21л + Н ё К 2 (или Н§Аг 2 ) 

2ІІК (или ІлАг) + Н§ 

Подобные реакции возможны и для других ще¬ 
лочных металлов. Металлирование (обмен метал- 
водород) и присоединение металлов к алкенам 
также приводят к металлоорганическим произ¬ 
водным: 


ІЛРН + 




+ С 6 Н 6 


2Nа + ЗС 5 Н 6 -► 2№С 5 Н 5 + С 5 Н 8 


Некоторые структурные особенности металлоор¬ 
ганических соединений щелочных металлов уже 
упоминались в разд. 4.3.6. Диагональное сходство 
лития с магнием (с. 81) и широкое применение в 
синтезах реактивов Гриньяра (с. 132-135) позво¬ 
ляют предположить, что на основе лития и, воз¬ 
можно, других щелочных металлов можно получить 
полезные для синтеза металлоорганические реаген¬ 
ты. Так и оказалось в действительности [86]. 

Литийорганические соединения легко получа¬ 
ются из металлического лития (это одна из важ¬ 
нейших областей применения металла). Из-за вы- 


2№ + РЬ 2 С=СРЬ 2 


РЪ 2 С-СРЬ 2 

Ыа Ыа 


2Сз + СН 2 =СН 2 -> С8СН 2 СН 2 С8 

В присутствии некоторых эфиров, например 
Ме 2 0, МеОСН 2 СН 2 ОМе или тетрагидрофурана, 
натрий образует темно-зеленые чрезвычайно ре¬ 
акционноспособные парамагнитные аддукты с по¬ 
лиядерными ароматическими углеводородами, та¬ 
кими как нафталин, фенантрен, антрацен и др.: 
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Эти соединения во многих отношениях похожи на 
растворы щелочных металлов в жидком аммиаке 
(с. 82). 

Наиболее ионными среди металлоорганических 
соединений элементов 1-й группы являются аце- 
тилениды и дикарбиды, образующиеся при де¬ 
протонировании алкинов в жидком аммиаке: 

Ьі + НС=СН * Нз(ж) > ІлС=СН + Ѵ2Н2 

21І + НС=СН ж) -^ Іл 2 С 2 + Н 2 

Самое важное промышленное применение 
ЫС 2 Н — производство витамина А. Ацетиленид 
способствует этинилированию метилвинилкетона, 
которое приводит к образованию ключевого про¬ 
межуточного третичного спирта. Ацетилениды и 
дикарбиды других щелочных элементов получают 
тем же способом. Соединения этого типа синте¬ 
зируют не только в жидком аммиаке. В кипящем 
гексане можно добиться дальнейшего замещения 
с образованием ярко-красного перлитийпропина 
Ы 4 С 3 [87]. 

4ІіВи” + СН 3 С=СН ^ Іл 3 СС=СІл + 4С 4 Н 10 

Литийорганические соединения термически неус¬ 
тойчивы, большинство из них постепенно разла¬ 
гается до ЫН и алкена при комнатной (или более 
высокой) температуре. К наиболее устойчивым 
относятся бесцветные кристаллические ЫМе (раз¬ 
лагается выше 200 °С), ІлВи” и ЫВи' (разлагаются 
в небольшой степени при выдерживании в тече¬ 
ние нескольких дней при 100 °С). Как правило, 
алкильные производные лития имеют необычное 
тетрамерное или гексамерное строение (см. пре¬ 
дыдущий раздел). По физическим свойствам эти 
олигомеры похожи на ковалентные соединения 
(достаточно высокая летучесть, высокая раствори¬ 
мость в органических растворителях и низкая 
электропроводность в расплавленном состоянии). 
Тем не менее в настоящее время обычно считают, 


что в центральном ядре (ЫС) И связи преимуще¬ 
ственно ионные, хотя оценки степени разделения 
зарядов дают разброс значений от 55 до 95% [88- 
911. Это очевидное противоречие может быть раз¬ 
решено, если учесть, что полимеризация мономе¬ 
ров (Ы + К~) в бесконечные ионные образования, 
как в галогенидах щелочных металлов, затрудне¬ 
на из-за громоздких групп К. Более того, эти орга¬ 
нические группы, внутри которых связи ковалент¬ 
ные, почти полностью окружают ионное ядро и 
потому определяют физические свойства веществ. 
Такие ионно-ковалентные олигомеры получили 
название «супрамолекулы» [92]. 

Строение и образование связей особенно под¬ 
робно изучены длй метиллития. Кристаллическая 
структура состоит из взаимосвязанных тетрамер- 
ных групп (ІлМе) 4 , как показано на рис. 4.17. От¬ 
дельный кластер Іл 4 С 4 содержит тетраэдр, обра¬ 
зованный четырьмя атомами лития, а атомы угле¬ 
рода расположены над центрами его граней. Кластер 
в целом имеет форму искаженного куба. Кластеры 
объединены вдоль диагоналей куба мостиковыми 
группами СН 3 . Расстояние 1Л-С (0,236 нм) между 
кластерами очень близко к расстоянию Ьі-С внут¬ 
ри кластеров (0,231 нм). Таким образом, КЧ ато¬ 
мов углерода равно 7 (связи с тремя атомами водо¬ 
рода и четырьмя атомами лития). Расстояние Ьі-Іл 
внутри кластера равно 0,268 нм, что практически 
совпадает с величиной 0,2673 нм для молекул Ьі 2 в 
газообразном состоянии и существенно меньше, 
чем значение 0,304 нм для металлического лития 
(где каждый атом лития имеет 8 ближайших сосе¬ 
дей). Следовательно, каждый атом лития взаимо¬ 
действует с тремя другими атомами лития и тремя 
атомами углерода в своем кластере, а также с од¬ 
ним атомом углерода и тремя атомами водорода в 
соседнем кластере. Детальные расчеты показыва¬ 
ют, что взаимодействия С-Н- • *Іл вносят большой 
вклад в общее связывание [91]. Такие «агостичес- 
кие» взаимодействия были впервые обнаружены в 
метиллитии задолго до того, как была осознана 
их важная роль в металлоорганических соедине¬ 
ниях переходных элементов. Этот эффект еще бо¬ 
лее заметен в (ЫЕі) 4 , где ос-Н-атомы этильной 
группы находятся на расстоянии 0,198 нм от со¬ 
седнего атома лития [79, 91] (ср. со значением 
0,1043 нм в твердом ЫН, имеющем структуру 
ЫаСІ; с. 68, 87). 

Производные лития с высшими алкилами име¬ 
ют похожие структуры, в которых полиэдричес¬ 
кие кластеры атомов металла связаны мостико¬ 
выми алкильными группами, расположенными 
над центрами треугольных граней этих кластеров. 
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Рис. 4.17. Кристаллическая и молекулярная структура (ІіМе) 4 : а — элементарная ячейка метиллития; б— остов Ьі 4 С 4 тетра¬ 
мера, вид приблизительно перпендикулярно одной из осей третьего порядка; в — 7-координационное окружение 
атома углерода; г — координационное окружение атома лития (4 + 3 + 3). (Данные из [93], добавлены связи Іл-Н.) 


Например, кристаллический /я/?е/я-бутиллитий яв¬ 
ляется тетрамером, причем структурные единицы 
(ІлВи') 4 сохраняются в растворе. Напротив, этил- 
литий, который тетрамерен в твердом состоя¬ 
нии, в растворах в углеводородах присутствует в 
виде гексамера (ПЕ1) 6 . Он, вероятно, содержит 
октаэдр П 6 , связанный тройными мостиками 
-СН 2 СН 3 , которые располагаются над шестью гра¬ 
нями из восьми. С ростом атомного номера ще¬ 
лочного металла наблюдается постепенный пере¬ 
ход от таких олигомеров к структурам, более ти¬ 
пичным для полярных ионных соединений. Так, 
хотя №Ме тетрамерен, как и ПМе, №Еі обла¬ 
дает слоистой структурой, в которой группы СН 2 
имеют тригонально-пирамидальное окружение со¬ 
седними атомами натрия, а КМе кристаллизуется 


в структуре типа ТЧіАб (т. 2, с. 35), где каждая ме¬ 
тальная группа имеет тригонально-призматиче¬ 
ское окружение из атомов калия. Вопрос, до ка¬ 
кой степени это соединение можно считать ион¬ 
ным (К + Ме“), до сих пор остается дискуссионным, 
однако следует отметить, что ион СН 3 изоэлект- 
ронен молекуле МН 3 . 

Металлоорганические соединения щелочных 
металлов (особенно ПМе и ПВи') являются цен¬ 
ными реактивами; в течение последних 20 лет их 
все шире используют в промышленном и лабора¬ 
торном органическом синтезе [86, 94, 95]. Еже¬ 
годное производство одного только ПВи' выросло 
от нескольких килограммов до 1000 т. Он приме¬ 
няется как катализатор процессов полимеризации, 
алкилирующий агент и реагент для получения 



Литература 


107 


металлоорганических производных. Многие синте¬ 
зы подобны реакциям с участием реактивов Гри- 
ньяра, однако нередко имеют преимущества, свя¬ 
занные со скоростью реакции, отсутствием услож¬ 
няющих процесс побочных реакций или удобством 
работы. Предполагается, что реакции протекают с 
образованием карбанионов, хотя известны и не¬ 
которые свободнорадикальные процессы. 

Галогены регенерируют исходный галогеналкан 
(или арен), а доноры протонов дают соответству¬ 
ющий углеводород: 

ук + х 2 —► их + ах 
ук + н + —► п + + кн 
ик + к'і —> иі + кк' 

Связи С-С могут образовываться в реакциях с ал- 
килиодидами или, что более удобно, с карбонила¬ 
ми металлов. В последнем случае продуктами яв¬ 
ляются альдегиды или кетоны. Например, ТМі(СО) 4 
реагирует с УК с образованием неустойчивого ацил- 
карбонильного комплекса никеля, который может 
быть атакован электрофилами, такими как Н + или 
К'Вг; в результате индуцированного растворителем 
восстановительного элиминирования получаются 
альдегиды или кетоны: 


на и ЫН; этот процесс имеет промышленное зна¬ 
чение для получения алкенов с двойной связью 
на конце длинной цепи. Алкены можно также 
синтезировать из эфиров; в этом случае металло¬ 
органический реагент действует как очень силь¬ 
ное основание (акцептор протона): 


ЫК + 


:с—с 

і і 



Н ОК' 


уок' + кн + 


:с=с 




Арилпроизводные лития реагируют в неполярных 
растворителях как типичные карбанионы, давая 
карбоновые кислоты при взаимодействии с С0 2 и 
третичные спирты — с ароматическими кетонами: 

УАг + С0 2 -► АгС0 2 іл Н2 ° > 

Ы0Н+АгС0 2 Н 


ЫАг + Аг 2 СО -> [Аг 2 С(Аг)ОЬі] - Нд9 - - - » 

ЫОН + Аг$С(Аг)ОН 

Литийорганические соединения служат также удоб¬ 
ными реагентами в синтезе других металлооргани¬ 
ческих соединений путем обмена металл-галоген: 

зук + всі 3 —► зисі + вк 3 


о 

ик + [N1(00)4] -22» и+[к—с—ыксо),]- 



+ [(раств.)НІ(СО)з] + [(раств.)Nі(СО) 3 ] 

где раств. — растворитель 

Таким же образом реагирует и [Ре(СО) 5 ]. Альде¬ 
гиды и кетоны можно также получить из 14,14-ди- 
замещенных амидов, а симметричные кетоны — 
по реакции с СО: 

УК + НСОНМе 2 --> УММе 2 + КСНО ,, 

УК + К'СОКМе 2 -► Ь^Ме 2 + К'СОК 

2УК + ЗСО -► 2УСО + К 2 СО 

Термическое разложение УК приводит к удале¬ 
нию Р-водородного атома с образованием олефи¬ 


(4 - х)УК + 8 пС1 4 -► 

(4 - х)УС1 + 8 пС1 х К4_ х (1 < х < 4) 

ЗУАг + Р(ОЕ()з -► ЗЫОЕі + РАг 3 

Подобные реакции используются для получения 
органических производных Аз, 8Ъ, Ві; 8і, Се и 
многих других элементов. 
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Бериллий, магний, кальций, 
стронций, барий и радий 


5.1. Введение 

Элементы 2-й группы, включая щелочноземельные 
металлы, демонстрируют такие же закономерности 
в изменении свойств, как и щелочные металлы^. 
Описание этих элементов не требует дополнитель¬ 
ных новых концепций, в то же время основные 
понятия и принципиальные обобщения, введенные 
в предыдущей главе, станут яснее, нагляднее и по¬ 
лучат новые подтверждения. Действительно, меж¬ 
ду этими двумя группами элементов много обще¬ 
го, что и будет показано в данной главе. 

Открытие бериллия в 1798 г. произошло в резуль¬ 
тате следующих событий [1]. Минералог Р. Гаюи 
отметил замечательное сходство внешнего вида 
кристаллов, твердости и плотности берилла из 
Лиможа и изумруда из Перу и предложил Н. Вок- 
лену проанализировать их, чтобы узнать, не иден¬ 
тичны ли они химически 2 *. В результате Воклен 
показал, что оба минерала содержат не только ок¬ 
сиды алюминия и кремния, что было известно и 
раньше, но также и новую «землю», которая очень 
напоминала оксид алюминия, но не давала квас¬ 
цов и не растворялась в избытке КОН (возможно, 
потому, что была предварительно прокалена) и 
имела сладкий, а не вяжущий, вкус. В настоящее 
время известно, что соединения бериллия очень 
ядовиты, особенно в виде пыли и дыма [2]. Ядо¬ 
витые свойства, по-видимому, связаны со способ¬ 
ностью Ве(ІІ) замещать М§(ІІ) в магнийсодержа¬ 
щих ферментах благодаря более сильной способ¬ 
ности к координации. 


Было обнаружено, что и берилл, и изумруд име¬ 
ют состав Ве 3 А1 2 8і 6 0 18 . Они различаются лишь 
тем, что изумруд содержит еще около 2% хрома, 
придающего ему зеленый цвет. Эквивалентная 
масса бериллия равна —4,7 г «моль -1 , однако сход¬ 
ство (диагональное сходство) между бериллием и 
алюминием привело к существенному заблужде¬ 
нию относительно валентности и атомной массы 
бериллия (2 • 4,7 или 3 • 4,7). Эта проблема так и 
не была решена до тех пор, пока через 70 лет Мен¬ 
делеев не установил, что для трехвалентного эле¬ 
мента с атомной массой 14 в его периодической 
таблице нет места рядом с азотом, в то время как 
двухвалентный элемент с атомной массой 9 удач¬ 
но размещается между литием и бором. Металли¬ 
ческий бериллий был впервые получен Ф. Вёле¬ 
ром в 1828 г. (в этом же году он осуществил зна¬ 
менитый синтез мочевины из ІЧН 4 СІЧО). Он 
предложил его название по имени минерала (ла¬ 
тинское Ьегуііш от греческого РцриМхх;). Незави¬ 
симо от Вёлера в том же году металлический бе¬ 
риллий был выделен А. Бюсси тем же методом — 
восстановлением ВеС1 2 металлическим калием. 
Электролитическое получение было впервые осу¬ 
ществлено П. Лебо в 1898 г., а первый промыш¬ 
ленный процесс (электролиз расплавленной сме¬ 
си ВеР 2 и ВаР 2 ) был разработан А. Стоком и 
X. Гольдшмидтом в 1932 г. Можно отметить парал¬ 
лель с развитием технологии лития (с. 74-76). 

Соединения магния и кальция, так же как со¬ 
единения их соседей из 1-й группы натрия и ка¬ 
лия, известны с глубокой древности, хотя об их 


Авторы употребляют термин «щелочноземельные металлы» по отношению ко всем элементам 2-й группы, однако 
обычно бериллий и магний в их число не включают. — Прим, перев. 

2) Подобные наблюдения были сделаны (с менее значимыми последствиями) за 2000 лет до этого Плинием Старшим, 
когда он написал: «Берилл, если подумать, имеет ту же природу, что и смарагд (изумруд), или по крайней мере очень 
похожую». (Естественная история, книга 37). 
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природе ничего не знали до XVII в. Магнезитом 
(от греческого Мауѵтіаш А,іѲо<;) называли мягкий 
белый мылкий минерал (он же мыльный камень 
или тальк), который находили в районе Магнезии 
в Фессалии, а название кальций происходит от ла¬ 
тинского саіх, саісів— известь. Римляне исполь¬ 
зовали строительный раствор из песка и извести 
(полученной при нагревании известняка СаС0 3 ), 
потому что он был более устойчив во влажном 
климате Италии, чем египетские строительные 
растворы, основанные на частично обезвоженном 
гипсе Са80 4 • 2Н 2 0. Последние использовались, в 
частности, при строительстве Великой пирамиды 
в Гизе, и вся штукатурка в гробнице Тутанхамона 
на основе гипса. Названия самих элементов были 
придуманы Г. Дэви в 1808 г., когда он выделил 
магний и кальций (а также стронций и барий) 
электролитическим методом вслед за Й. Берцели¬ 
усом и М. Понтином. Влажную «землю» (оксид) 
смешивали с одной третью (по массе) Н§0 на пла¬ 
тиновой пластине, которая служила анодом. Ка¬ 
тодом была платиновая проволока, погруженная 
в жидкую ртуть. В результате электролиза получа¬ 
лась амальгама нужного металла, который можно 
было выделить, удалив ртуть. 

В 1790 г. А. Крофорд установил, что минерал, 
найденный в 1787 г. в свинцовом руднике около 
Стронциана (Шотландия), является соединением 
нового элемента. Этот факт был подтвержден на 
следующий год Т. Хоупом. Он четко идентифици¬ 
ровал соединения бария, стронция и кальция, ис¬ 
пользуя помимо других методов характерную 
окраску пламени: желто-зеленая для бария, ярко- 
красная для стронция и оранжево-красная для 
кальция. Барийсодержащие минералы были извест¬ 
ны с XVII в., однако сложный процесс установле¬ 
ния родства между ними был завершен в незави¬ 
симых работах К. Шееле и Ю. Гана лишь между 
1774 и 1779 гг. Было обнаружено, что тяжелый 
шпат — это Ва80 4 (барит, от греческого Раріх; — 
тяжелый), а новая «земля» Шееле — оксид бария 
ВаО, из которого в 1808 г. Дэви выделил барий. 

Радий, последний элемент группы, был полу¬ 
чен в следовых количествах в виде хлорида П. и 
М. Кюри в 1898 г. в результате исторического про¬ 
цесса переработки тонн урановой смолки. Он был 
назван М. Кюри в честь его радиоактивности; тер¬ 
мин «радиоактивность» был введен ею же (латин¬ 
ское гаШш — луч). Сам элемент был выделен элект¬ 
ролитически через амальгаму М. Кюри и А. Дебьер- 
ном в 1910 г. Его соединения можно обнаружить 
по карминово-красному цвету пламени. 


5.2. Элементы 

5.2.1. Распространенность 
и нахождение в природе 

Бериллий, как и соседние с ним литий и бор, от¬ 
носительно мало распространен в земной коре. 
Его содержание составляет около 2 * 10 _4 %, что 
близко к содержанию олова (2,1 • 10~ 4 %), европия 
(2,1 • 10~ 4 %) и мышьяка (1,8* 10~ 4 %). Однако эле¬ 
мент легко доступен, так как входит в состав по¬ 
верхностных залежей берилла в пегматитовых по¬ 
родах (которые последними закристаллизовались 
в гранитных куполах). Имеются сообщения о кри¬ 
сталлах с длиной ребра до 1 м и массой до 60 т. 
Мировые запасы промышленных месторождений 
содержат около 4млнт бериллия. В 1985-86 гг. 
было добыто (в пересчете на бериллий) в США — 
223 т, в СССР — 76 т и в Бразилии — 37 т руды, 
что в сумме составляет 98% мирового производ¬ 
ства. Напротив, источники магния практически 
безграничны. Его содержание в морской воде со¬ 
ставляет 0,13%, причем электролитическое выде¬ 
ление на нынешнем уровне в течение миллиона 
лет снизит эту величину лишь до 0,12%. 

Магний, как и его более тяжелые аналоги каль¬ 
ций, стронций и барий, существует в кристалли¬ 
ческих горных породах в основном в виде нера¬ 
створимых карбонатов или сульфатов, а также 
(в менее доступной форме) в виде силикатов. 
Оценка его общего содержания существенно за¬ 
висит от используемой геохимической модели, в ча¬ 
стности от весовых отношений вулканических и оса¬ 
дочных горных пород. Получаемые значения лежат 
в интервале от 2 до 13,3% [3]. Наиболее прием¬ 
лема, по-видимому, величина 2,76%, которая ста¬ 
вит магний на шестое место по распространен¬ 
ности — после кальция (4,66%), но перед натрием 
(2,27%) и калием (1,84%). Большие области суши, 
такие как Доломитовы Альпы в Италии, состоят 
преимущественно из известнякового минерала 
доломита [М§Са(С0 3 ) 2 ]. Встречаются и значи¬ 
тельные отложения магнезита (М§С0 3 ), эпсо- 
мита (М§8Ѳ 4 • 7Н 2 0) и других эвапоритов типа 
карналлита (К 2 М§С1 4 * 6Н 2 0) и лангбейнита 
[К 2 М§ 2 (80 4 ) 3 ]. Силикаты представлены обычным 
базальтовым минералом оливином [(М§,Ре) 2 8Ю 4 ], 
мыльным камнем (тальком) [Мё 3 8і 4 О 10 (ОН) 2 ], ас¬ 
бестом (хризотилом) [М§ 3 8 і 2 0 5 (0Н) 4 ] и слюдой. 
Шпинель (М§А1 2 0 4 ) является метаморфным ми¬ 
нералом и драгоценным камнем. Следует также 
помнить, что зеленые листья растений, хотя и не 
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являются промышленным источником магния, 
содержат хлорофиллы, которые представляют со¬ 
бой магнийсодержащие порфириновые комплек¬ 
сы, участвующие в фотосинтезе. 

Кальций, как сказано выше, — пятый по рас¬ 
пространенности элемент земной коры и третий 
по распространенности металл (после алюминия 
и железа). Во многих местах на поверхности Зем¬ 
ли имеются значительные осадочные отложения 
СаСО э , которые представляют собой окаменелые 
останки древних морских организмов. Залежи со¬ 
держат минералы двух основных типов: ромбоэдри¬ 
ческий кальцит, который встречается чаще всего, и 
ромбический арагонит, который иногда образует¬ 
ся в морях умеренного пояса. К минералам пер¬ 
вого типа относятся сам кальцит, доломит, мра¬ 
мор, мел и исландский шпат. Громадные пласты 
СаСО э в виде арагонита образуют Багамские о-ва, 
о-ва Флорида-Кис и бассейн Красного моря. Ко¬ 
раллы, морские раковины и жемчуг также в основ¬ 
ном состоят из СаСО э . Другие важные минера¬ 
лы — гипс (Са80 4 • 2Н 2 0), ангидрит (Са80 4 ), 
флюорит (СаР 2 ) и апатит [Са 5 (Р0 4 ) 3 Р]. 

Стронций (0,0384%) и барий (0,039%) занима¬ 
ют соответственно пятнадцатое и четырнадцатое 
места по распространенности и находятся между 
серой (0,034%) и фтором (0,0544%). Наиболее важ¬ 
ный минерал стронция — целестин (8г80 4 ); добы¬ 
вают также стронцианит (8гСО э ). Крупнейшие 
произодители — Мексика, Испания, Турция и Ве¬ 
ликобритания. Мировая добыча этих двух мине¬ 
ралов в 1985 г. составила 10 5 т. Главные области 
применения соединений стронция, особенно 
8гСО э , — производство специальных стекол для 
цветных телевизоров и компьютерных мониторов 
(53%), пиротехнических устройств (14%) и магнит¬ 
ных материалов (11%). Карбонат и сульфат строн¬ 
ция являются критическим сырьем для США, пол¬ 
ностью зависящих от импортеров. Сульфат (ба¬ 
рит) — наиболее важный минерал бария. Его 
добывают в промышленных масштабах более чем 
в 40 странах по всему миру. Производство в 1985 г. 
составило 6,0 млн т, из которых 44% добыто в 
США. Главное применение (92%) Ва80 4 находит 
в виде тяжелой густой суспензии при бурении 
скважин. На долю реактивов бария приходится 
лишь 7%. 

Радий встречается только вместе с ураном (см. 
гл. 31). Соотношение 226 Яа: 11 составляет около 
1 мг на 3 кг, что дает общее содержание радия 
~Ю -10 %. Урановые руды содержат около несколь¬ 
ких десятых долей процента урана, так что для по¬ 
лучения 1 мг радия надо переработать около Ют 


руды. Общее содержание радия по всему миру со¬ 
ставляет несколько килограммов. В терапии опу¬ 
холей он постепенно был вытеснен другими изо¬ 
топами, и годовое производство соединений чис¬ 
того радия, вероятно, составляет сейчас лишь 
около 100 г. Главные поставщики — Бельгия, Ка¬ 
нада, Великобритания, а также бывшие Чехосло¬ 
вакия и Советский Союз. Период полураспада 
226 Яа (а-излучатель) 1600 лет, причем три из каж¬ 
дых 10 11 распадов сопровождаются выделением 14 С 
( 2 88 Яа 21 82 РЬ + ’бС). Эта чрезвычайно редкая фор¬ 

ма радиоактивности была открыта в 1984 г. для 
редкого природного изотопа радия 223 Яа, который 
в 1 из ІО 9 случаев распадается с образованием не 
ос-частицы, а 14 С [4]. 

5 . 2 . 2 . Производство и применение 
металлов [ 5 ] 

Бериллий выделяют из берилла нагреванием ми¬ 
нерала с № 2 8іР 6 при 700-750 °С, выщелачивани¬ 
ем растворимого фторида водой и последующим 
осаждением Ве(ОН) 2 при рН ~12. Металл обычно 
получают из ВеР 2 (с. 118) действием магния при 
температуре около 1300 °С или электролизом рас¬ 
плавленных смесей ВеС1 2 и хлоридов щелочных 
металлов. Бериллий относится к самым легким 
известным металлам и имеет среди них одну из 
самых высоких температур плавления. Его модуль 
упругости на треть выше, чем у стали. Важнейшее 
применение бериллий находит в высокопрочных 
сплавах меди и никеля (см. дополнение 5.1). 

Магний производится в больших количествах 
(400 тыс. т в 1985 г.) электролизом или восстанов¬ 
лением кремнием (силикотермия). Главные про¬ 
изводители — США (43%), бывший Советский 
Союз (26%) и Норвегия (17%). Для электролити¬ 
ческого процесса используется или расплавленный 
безводный М§С1 2 при 750 °С, или частично гид¬ 
ратированный М§С1 2 из морской воды при не¬ 
сколько более низкой температуре. В силикотер- 
мическом процессе используется прокаленный 
доломит и ферросилиций при пониженном давле¬ 
нии и температуре 1150 °С: 

2(М§0 • СаО) + Ре8і -> 2М§ + Са 2 8Ю 4 + Ре 

Магний — самый легкий конструкционный мате¬ 
риал, используемый в промышленных масштабах, 
его плотность составляет менее двух третей от 
плотности алюминия (см. дополнение 5.2). 

Щелочноземельные металлы кальций, стронций 
и барий производятся в значительно меньших ко- 
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Дополнение 5.1. Применение металлического бериллия и его сплавов 

Способность бериллия увеличивать твердость меди была открыта М. Корсоном в 1926 г. В настоящее время известно, что 
~2% бериллия в шесть раз увеличивают прочность меди. Кроме того, сплавы (которые также обычно содержат 0,25% 
кобальта) имеют высокую электропроводность, высокую прочность, необыкновенное сопротивление износу и не склон¬ 
ны к неупругому поведению (гистерезис, демпфирование и т.д.). Они немагнитны, устойчивы к коррозии и находят мно¬ 
гочисленные области применения в важнейших движущихся частях двигателей самолетов, как основные компоненты в 
точных инструментах, управляющих реле и электронике. Они не искрят и потому широко применяются для изготовления 
ручного инструмента в нефтяной промышленности. Никелевый сплав, содержащий 2% бериллия, используется также для 
высокотемпературных пружин, зажимов, воздуходувных мехов и электрических контактов. Другое важное применение 
бериллия связано с ядерными реакторами, так как он является одним из наиболее эффективных замедлителей и отража¬ 
телей нейтронов. Небольшое по объему, но важное применение бериллий находит в качестве материала для окошек в 
рентгеновских трубках. Он пропускает рентгеновские лучи в 17 раз лучше, чем алюминий, и в 8 раз лучше, чем линдема- 
новское стекло. Смесь соединений радия и бериллия долгое время использовалась как удобный лабораторный источник 
нейтронов и в свое время привела к открытию нейтрона Дж. Чедвиком в 1932 г.: 9 Ве(а, п) 12 С. 


личествах, чем магний. Кальций получают элект¬ 
ролизом расплавленного СаС1 2 (побочный про¬ 
дукт в процессе Сольве (с. 77) или продукт реак¬ 
ции между НС1 и СаС0 3 ). Он менее реакцион¬ 
носпособен, чем стронций и барий, так как на 
воздухе покрывается защитной оксидно-нитрид¬ 
ной пленкой, что позволяет обрабатывать его на 
токарном станке или с помощью других стандар¬ 
тных методов обработки металлов. Кальций ис¬ 
пользуется главным образом как легирующий 
агент (повышает прочность алюминиевых под¬ 
шипников), для контроля за содержанием угле¬ 
рода в чугуне и для удаления висмута из свинца. 
Химически он используется для очистки стали 
(удаляет О, 8 и Р), как геттер (газопоглотитель) 
для кислорода и азота, для удаления N 2 из арго¬ 
на и как восстановитель при производстве дру¬ 
гих металлов, таких как хром, цирконий, торий 
и уран. Кальций также непосредственно реаги¬ 
рует с Н 2 с образованием СаН 2 , который служит 


удобным источником Н 2 . Мировое производство 
металла — около 2500 т в год, из которых более 50% 
приходится на долю США. 

Металлические стронций и барий лучше всего 
получать высокотемпературным восстановлением 
их оксидов алюминием в откачанной реторте или 
электролизом небольших порций расплавленных 
хлоридов. Они имеют ограниченное применение 
в качестве геттеров. Сплавы М-Ва благодаря вы¬ 
сокой эмиссионной способности используются в 
виде проволоки в свечах зажигания. Годовое ми¬ 
ровое производство металлического бария состав¬ 
ляет около 20-30 т. 

5 . 2 . 3 . Атомные и физические 
свойства 

В табл. 5.1. приведены некоторые атомные свой¬ 
ства элементов 2-й группы. Сравнение с данными 


Дополнение 5.2. Металлический магний и его сплавы 

Принципиальное преимущество магния как конструкционного металла — малая плотность (1,7г■ см“ 3 , ср. с 2,70г*см -3 
для алюминия и 7,80г*см -3 для стали). При той же прочности лучшие сплавы магния весят вчетверо меньше стали, а 
лучшие сплавы алюминия — втрое меньше стали. Кроме того, магний прекрасно обрабатывается и может быть отлит и 
подвергнут обработке любыми стандартными металлургическими методами (прокатка, штамповка, волочение, ковка, свар¬ 
ка, пайка или клепка). Поэтому его применяют главным образом в качестве легкого конструкционного металла (не толь¬ 
ко в авиации, но и для багажного, фотографического и оптического оборудования ит.д.). Его также используют для 
катодной защиты других металлов от коррозии, как поглотитель кислорода и восстановитель при производстве бериллия, 
титана, циркония, гафния и урана. Мировое производство приближается к 400 тыс. т в год. 

Магниевые сплавы обычно содержат более 90% магния, а также 2-9% алюминия, 1-3% цинка и 0,2-1% марганца. 
Устойчивость к высокой температуре (до 450 °С) заметно улучшается при сплавлении с редкоземельными металлами (на¬ 
пример, Рг/ІМсі) или торием. Эти сплавы можно использовать для корпусов автомобильных двигателей, а также фюзеля¬ 
жей и шасси самолетов. Другие области применения — легкие ступени, мостки в доках, грузовые платформы, гравитаци¬ 
онные транспортеры и экскаваторы. 

До 5% магния добавляют в промышленный алюминий для улучшения его механических свойств, свариваемости и 
устойчивости к коррозии. 

Более подробную информацию можно найти в [Кігк-Оіктег Епсусіоресііа о/ Скетісаі ТескпоІо§у, 4іН ейп., 1995, Ѵоі. 15, 
рр. 622-674]. 
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Таблица 5.1. Атомные свойства элементов 2-й группы 


Свойство 

Ве 

Мв 

Са 

8 г 

Ва 

Ка 

Атомный номер 

4 

12 

20 

38 

56 

88 

Число природных изотопов 

1 

3 

6 

4 

7 

4 а) 

Атомная масса 

9,012182(3) 

24,3050(6) 

40,078(4) 

87,62(1) 

137,327(7) 

(226,0254)®) 

Электронная конфигурация 

[НеДО 

[N61352 

[Аг]4.ѵ 2 

[Кг] 5л 2 

[Хе] 6л 2 

[КПІ75 2 

Энергии ионизации, кДж • моль -1 

899,4 

737,7 

589,8 

549,5 

502,9 

509,3 


1757,1 

1450,7 

1145,4 

1064,2 

965,2 

979,0 

Металлический радиус, нм 

0,112 

0,160 

0,197 

0,215 

0,222 

— 

Ионный радиус (КЧ 6), нм 

(0,027)®) 

0,072 

0,100 

0,118 

0,135 

0,148 

Е для М 2+ (ач) + 2е~ —> М(тв), В 

-1,97 

-2,356 

-2,84 

-2,89 

-2,92 

-2,916 


а) Все изотопы радиоактивны. Наибольший период полураспада 1600 лет у радия-226. 

б) Значение относится к наиболее долгоживущему изотопу. 

в) КЧ 4. 

для элементов 1-й группы (табл. 4.1, с. 80) пока¬ 
зывает существенное увеличение энергий иониза¬ 
ции. Это связано с меньшими размерами атомов 
и ростом заряда ядра, что особенно заметно для 
бериллия. В действительности «ионный радиус» 
бериллия — это чисто условное число, так как не 
известно ни одно соединение, в котором некоор¬ 
динированный атом бериллия имел бы заряд +2. 

В водных растворах потенциал восстановления 
бериллия намного ниже по абсолютной величине, 
чем у его аналогов, что вновь показывает его мень¬ 
шую электроположительность. Напротив, каль¬ 
ций, стронций, барий и радий имеют потенциалы 
восстановления, почти совпадающие со значени¬ 
ями для тяжелых щелочных металлов. Магний за¬ 
нимает промежуточное положение. 

Бериллий и магний — серебристо-белые метал¬ 
лы, в то время как кальций, стронций и барий — 
бледно-желтые (как редкоземельные металлы ев¬ 
ропий и иттербий), хотя их окраска менее интен¬ 
сивная, чем у цезия (с. 80). Все металлы 2-й груп¬ 
пы блестящие и сравнительно мягкие, а при срав¬ 
нении их физических свойств (табл. 5.2) со 
свойствами металлов 1-й группы видно, что эле¬ 


Таблица 5.2. Физические свойства металлов 2-й группы 


Свойство 

Ве 

Мв 

Са 

8 г 

Ва 

Ка 

Т. пл., °С 

1289 

650 

842 

769 

729 

700 

Т. кип., °С 

2472 

1090 

1494 

1382 

1805 

(1700) 

Плотность (20 °С), г • см" 3 

1,848 

1,738 

1,55 

2,63 

3,59 

5,5 

Д# пл , кДж • моль -1 

15 

8,9 

8,6 

8,2 

7,8 

(8,5) 

Д// исп , кДж • моль -1 

309 

127,4 

155 

158 

136 

(ИЗ) 

ДЯ 0 бр (одноатомный газ), кДж • моль -1 

324 

146 

178 

164 

178 

— 

Удельное электрическое сопротивление 

3,70 

4,48 

3,42 

13,4 

34,0 

(100) 


(25 °С), мкОм • см 


менты 2-й группы имеют существенно более вы¬ 
сокие температуры плавления и кипения, плотно¬ 
сти и энтальпии плавления и испарения. Это 
объясняется размерами атомов (что уже упомина¬ 
лось выше) и тем обстоятельством, что для связы¬ 
вания каждый атом использует два валентных 
электрона. Бериллий плавится при температуре на 
1100 °С выше, чем литий, и почти в 3,5 раза тяже¬ 
лее последнего; энтальпия плавления бериллия 
более чем в пять раз превышает аналогичную ве¬ 
личину для лития. Бериллий напоминает алюми¬ 
ний по устойчивости во влажном воздухе благо¬ 
даря образованию защитного оксидного слоя. 
Тщательно отполированные образцы неограничен¬ 
но долго сохраняют свой блеск. Магний тоже ус¬ 
тойчив к окислению, однако более тяжелые ме¬ 
таллы быстро тускнеют. Бериллий, а также маг¬ 
ний и высокотемпературная форма кальция (выше 
450 °С) кристаллизуются с образованием гексаго¬ 
нальной плотнейшей упаковки, что приводит к 
анизотропии их свойств. У стронция гранецент¬ 
рированная кубическая решетка, а барий и радий 
имеют объемно-центрированную кубическую ре¬ 
шетку, как щелочные металлы. 
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5.2.4. Химические свойства 

Металлический бериллий относительно малореак¬ 
ционноспособен при комнатной температуре, во 
всяком случае в компактном виде. Он не реагиру¬ 
ет с водой и водяным паром даже при температу¬ 
ре красного каления и не окисляется воздухом до 
600 °С, хотя порошок бериллия горит ярким пла¬ 
менем при поджигании и превращается в ВеО и 
Ве 3 ІЧ 2 . Галогены (Х 2 ) реагируют выше 600 °С с об¬ 
разованием ВеХ 2 , а халькогены (8, 8е, Те) требу¬ 
ют еще более высокой температуры для получе¬ 
ния Ве8 ит.д. Аммиак реагируют выше 1200 °С с 
образованием Ве 3 ІЧ 2 , а углерод дает Ве 2 С при 
1700 °С. В отличие от других металлов 2-й группы 
бериллий с водородом непосредственно не реаги¬ 
рует, и ВеН 2 получают косвенным путем (с. 117). 
Холодная концентрированная НЫ0 3 пассивирует 
бериллий, однако металл легко растворяется в раз¬ 
бавленных водных растворах кислот (НС1, Н 2 80 4 , 
НЖ) 3 ) с выделением водорода 3) . Бериллий мож¬ 
но легко отличить от других металлов 2-й группы 
по реакции с водными растворами щелочей 
(ЫаОН, КОН) с выделением водорода. Он также 
быстро растворяется в водном растворе ІЧН 4 НР 2 
(как и Ве(ОН) 2 ). Эта реакция имеет технологичес¬ 
кое значение для получения безводного ВеР 2 и 
очистки бериллия: 

2Ш 4 НР 2 (ая) + Ве(тв) -(>Щ 4 )ВеР 4 + Н 2 (г) 

(МН 4 )ВеР 4 (тв) 280 ВеР 2 (тв) + 2ІЧН 4 Р(сублим.) 

Магний более электроположителен, чем амфо¬ 
терный бериллий, и более активно реагирует с 
большинством неметаллов. Он воспламеняется в 
присутствии галогенов (особенно влажных), обра¬ 
зуя М§Х 2 , и горит ослепительно-ярким пламенем 
на воздухе, превращаясь в М§0 и М§ 3 Ы 2 . Он так¬ 
же непосредственно реагирует с другими элемен¬ 
тами 15-й и 16-й групп (а также 14-й группы) при 
нагревании и даже образует с водородом М§Н 2 
при 150 °С и 200 атм. При действии водяного пара 
получаются М§0 (или М§(ОН) 2 ) и Н 2 , а аммиак 
реагирует с магнием при повышенной температу¬ 
ре с образованием М§ 3 Ы 2 . Взаимодействие мета¬ 
нола с магнием при 200 °С приводит к М§(ОМе) 2 , 
а этанол (активированный следовыми количества¬ 
ми иода) реагирует подобным образом уже при 
комнатной температуре. Алкил- и арилгалогени- 


ды взаимодействуют с магнием с образованием 
реактивов Гриньяра КМ§Х (с. 132-135). 

Щелочноземельные металлы кальций, строн¬ 
ций, барий (и радий) реагируют с неметаллами 
еще более активно. Можно еще раз отметить обра¬ 
зование нитридов М 3 1Ч 2 . Продукты реакций похо¬ 
жи на аналогичные соединения бериллия и магния, 
хотя гидриды более устойчивы (с. 70), а карбиды 
менее устойчивы. Имеется также склонность (от¬ 
меченная ранее для щелочных металлов, с. 88) к 
образованию помимо оксидов МО пероксидов, 
устойчивость которых возрастает от Са к Ва. Каль¬ 
ций, стронций и барий растворяются в жидком ам¬ 
миаке с образованием темно-синих растворов, из 
которых при выпаривании можно получить блестя¬ 
щие аммиакаты медного цвета М(ІЧН 3 ) 6 . Эти амми¬ 
акаты постепенно разлагаются до соответствующих 
амидов, особенно в присутствии катализаторов: 

[М(НН 3 ) 6 ](тв) -► М(НН 2 ) 2 (тв) 

+ 4ИН 3 (г) + Н 2 (г) 

По этим свойствам, как и многим другим, тя¬ 
желые щелочноземельные металлы напоминают 
щелочные металлы, а не магний (который во мно¬ 
гом подобен цинку) или бериллий (который по¬ 
хож на алюминий). 

5.3. Соединения 

5.3.1. Введение 

Преобладающая степень окисления (+2) для эле¬ 
ментов 2-й группы обусловлена их электронной 
конфигурацией, энергиями ионизации и размера¬ 
ми атомов (см. табл. 5.1). Дальнейшей ионизации 
с образованием простых солей состава МХ 3 пре¬ 
пятствует величина требуемой энергии. Третья 
энергия ионизации составляет 14849 кДж • моль -1 
для бериллия, 7733 кДж • моль -1 для магния и 
4912 кДж • моль -1 для кальция. Даже для радия она 
оценивается в 3281 кДж* моль -1 . Эта энергия 
слишком высока, чтобы ее можно было компен¬ 
сировать образованием дополнительных связей, 
даже если они будут преимущественно ковалент¬ 
ными. Причины отсутствия соединений этих эле¬ 
ментов в степени окисления +1 менее очевидны. 
Первые энергии ионизации для кальция, строн¬ 
ция, бария и радия примерно такие же, как для 


3) В реакциях металлов с разбавленной азотной кислотой обычно выделяется не водород, а продукты восстановления 
азота(Ѵ). — Прим, перее. 
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лития (с. 80), однако больший размер гипотети¬ 
ческих однозарядных ионов по сравнению с ионом 
лития несколько снизит энергию решетки. Сделав 
правдоподобные допущения относительно ионных 
радиусов и структуры, можно оценить энтальпию 
образования таких соединений. По прогнозам они 
должны быть устойчивыми по отношению к со¬ 
ставляющим их элементам. Причиной того, что 
они не существуют, является гораздо более вы¬ 
сокое значение энтальпии образования привыч¬ 
ных соединений МХ 2 , что неминуемо приведет к 
быстрому и полному диспропорционированию. 
Например, стандартная энтальпия образования 
гипотетического кристаллического М&С1 с крис¬ 
таллической решеткой типа №С1 составляет око¬ 
ло -125 кДж • моль -1 , что существенно больше, чем 
для многих известных устойчивых соединений и 
практически совпадает с экспериментальным зна¬ 
чением для А§С1 (ДЯ° бр = -127 кДж ■ моль 1 ). Од¬ 
нако соответствующее (экспериментальное) зна¬ 
чение Д#° б р(МёС1 2 ) равно -642 кДж • моль -1 , от¬ 
сюда энтальпия реакции диспропорционирования 
равна -196 кДж -моль -1 : 

Мё(кр) + С1 2 (г) = МёС1 2 (кр); 

Д#° б р = -642 кДж/(моль М§С1 2 ) 

2М§(кр) + С1 2 (г) = 2МёС1(кр); 

АН° б? = -250 кДж/(2 моль М§С1) 

2М§С1(кр) = Мё(кр) + МёС1 2 (кр); 

ДЯдиспр = -392 кДж/(2 моль М^СІ) 

Ясно, что если будет найден путь синтеза, кото¬ 
рый затруднит диспропорционирование, такие со¬ 
единения возможно получить. Хотя соединения 
элементов 2-й группы в степени окисления +1 до 
сих пор не были получены, имеются некоторые 
доказательства образование частиц М& 1 при элект¬ 
ролизе на магниевых электродах. Так, при элект¬ 
ролизе №С1 на аноде выделяется Н 2 , а количе¬ 
ство магния, потерянное анодом, соответствует 
степени окисления +1,3. Аналогично при элект¬ 
ролизе водного раствора № 2 80 4 количество вы¬ 
делившегося Н 2 соответствует окислению воды 
ионами магния, имеющими среднюю степень 
окисления +1,4: 

М§ 1,4+ (ац) + 0,6Н 2 О - > М§ 2+ (ац) 

+ 0,6ОН - (ац) + 0,ЗН 2 (г) 

На основании анализа модели ионной связи 
(с. 84-86) можно ожидать, что соединения элемен¬ 


тов 2-й группы должны еще сильнее отклоняться 
от соответствия простой модели, чем соединения 
щелочных металлов. Заряд М 2+ выше, а радиус 
соответствующего иона меньше, что вызывает 
большее искажение окружающих анионов. Это 
отражается в уменьшении термической устойчи¬ 
вости солей оксокислот, таких как нитраты, кар¬ 
бонаты и сульфаты. Например, температура, при 
которой достигается давление С0 2 , равное 1 атм, 
составляет 250 °С для ВеСО э , 540 °С для М§СО э , 
900 °С для СаСО э , 1289 °С для 8гС0 3 , 1360 °С для 
ВаС0 3 . Наибольшую склонность к образованию 
ковалентных связей проявляет бериллий. Этот эле¬ 
мент не образует соединений с преимущественно 
ионными связями. По тем же причинам бериллий 
(и в меньшей степени магний) образуют многочис¬ 
ленные устойчивые координационные соединения. 
Для них известны также металлоорганические со¬ 
единения, в которых часто образуются многоцент¬ 
ровые связи, подобные найденным в аналогичных 
соединениях лития и бора. 

Многие соединения элементов 2-й группы ме¬ 
нее растворимы в воде, чем соединения их соседей 
из 1-й группы. Это особенно заметно для фтори¬ 
дов, карбонатов и сульфатов тяжелых элементов и 
связано с более высокими энергиями решетки. 
Различия в растворимости оказывают глубокое 
воздействие на минерализацию этих элементов 
(как отмечено на с. 111). Высокая растворимость 
ВеР 2 (примерно в 20 000 раз выше, чем у СаР 2 ) 
предположительно связана с очень высокой эн¬ 
тальпией сольватации иона бериллия с образова¬ 
нием [Ве(Н 2 0) 4 ] 2+ . 

Вследствие малого размера атома бериллий по¬ 
чти всегда имеет координационное число 4. Это 
важно для аналитической химии, поскольку при¬ 
водит к тому, что лиганд еёіа, образующий проч¬ 
ные комплексы с магнием, кальцием (и алюминием), 
не хелатирует бериллий в заметной степени. Ок¬ 
сид бериллия ВеО имеет структуру вюрцита (2п8, 
т. 2, с. 531), в то время как другие халькогениды 
бериллия кристаллизуются в структурном типе 
сфалерита. Фторид ВеР 2 имеет структуру кристо- 
балита (8Ю 2 , с. 323) и очень низкую электропро¬ 
водность в расплавленном состоянии. Соединения 
Ве 2 С и Ве 2 В имеют протяженные решетки типа 
антифлюорита; КЧ бериллия равно 4, а КЧ угле¬ 
рода или бора — 8. Ортосиликат Ве 2 8Ю 4 имеет 
структуру фенакита (с. 327), в которой атомы бе¬ 
риллия и кремния имеют тетраэдрическую коор¬ 
динацию; такое же строение у 1л 2 ВеР 4 . Соедине¬ 
ние [Ве(Н 2 0) 4 ]80 4 содержит тетраэдрические ак- 
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вакатионы, связанные водородными связями с ок¬ 
ружающими сульфатными группами таким обра¬ 
зом, что длина связи Ве-О составляет 0,161 нм, 
а расстояния в О-Н* ■ -О равны 0,262 и 0,268 нм. 


.080, 


0,262 нм 

н 


Ве °’ 1 . 6 . 1 . нм -о;^ 

0,268 нм Н ч 


‘•-080, 


Дополнительные примеры тетраэдрической коор¬ 
динации бериллия приведены в следующих разде¬ 
лах. Другие конфигурации, включая линейную 
(КЧ 2) координацию (например, ВеВи 2 ) или три- 
гональную координацию [например, циклический 
(МеВеКМе 2 ) 2 ], встречаются реже. В большинстве 
соединений, которые могли бы иметь такую коор¬ 
динацию (ВеМе 2 , СзВеРз и т.д.), КЧ бериллия по¬ 
вышается до 4 за счет полимеризации. Однако 
К 2 Ве0 2 [6], Ѵ 2 Ве0 4 [7] и еще одна или две более 
сложные структуры [8] действительно содержат 
тригональные плоские фрагменты {ВеО э } с длиной 
связи Ве-О ~0,155 нм, т.е. примерно на 0,011 нм ко¬ 
роче, чем в тетраэдрическом фрагменте {Ве0 4 }. По¬ 
добным образом для К 4 ВеЕ 2 (Е = Р, Аз, 8Ъ) харак¬ 
терно присутствие линейных анионов [Е-Ве-Е] 4- , 
которые изоэлектронны молекуле ВеС1 2 (с. 119) 
[9]. (См. также с. 124.) Координациооное число 
6 найдено в К 3 2г 6 С1 15 Ве и Ве 3 2г 6 С1 18 Ве, в которых 
атом бериллия заключен в октаэдрический клас¬ 
тер 2г 6 и дает на связь с ним два электрона [10]. 
Тригонально-пирамидальная координация (КЧ 6) 
атомов бериллия атомами водорода найдена в 
Ве(ВН 4 ) 2 (с. 118). 

Стереохимия магния и щелочноземельных ме¬ 
таллов более разнообразна, чем у бериллия. По¬ 
мимо немногочисленных соединений с низкими 
координационными числами (2, 3 и 4) имеется 
много примеров КЧ 6, 8 и 12, известен ряд струк¬ 
тур с КЧ 7, 9 или 10 и даже несколько соедине¬ 
ний с такими высокими координационными чис¬ 
лами, как 22 или 24 (в ЗгСсІц, ВаСсІ,, и (Са, 8г или 
Ва)2лі 13 ) [11]. Стронций имеет КЧ 5 в полусольва- 
те [8г(ОС 6 Н 2 (Ви 3 ) 2 (1;1і1) 3 ] • 0,5ЙіГ, который обладает 
искаженной тригонально-бипирамидальной струк¬ 
турой с двумя арилоксидными группами в эквато¬ 
риальных позициях [11а]. 


5.3.2. Гидриды и галогениды ^ 

Многие особенности в строении, характере свя¬ 
зывания и устойчивости гидридов элементов 2-й 
группы уже обсуждались в гл. 3 (с. 70). Необходи¬ 
мо лишь подробнее рассмотреть ВеН 2 , который 
труднее всего получается и наименее устойчив. 
Гидрид бериллия ВеН 2 (загрязненный эфиром) 
был впервые получен в 1951 г. восстановлением 
ВеС1 2 с помощью ІлА1Н 4 . Более чистый образец 
можно получить пиролизом ВеВи 2 при 210 °С, а 
самый лучший продукт синтезируют вытеснением 
ВН 3 из ВеВ 2 Н 8 с помощью РРЬ 3 , реакция прово¬ 
дится в запаянной трубке при 180 °С: 

ВеВ 2 Н 8 + 2РРЬ 3 -► 2РЬ 3 РВН 3 + ВеН 2 

Гидрид ВеН 2 представляет собой аморфное белое 
вещество {ё= 0,65 г • см -3 ), при нагревании до 
250 °С он начинает выделять водород. Это соеди¬ 
нение умеренно устойчиво на воздухе и в воде, но 
быстро разлагается кислотами, выделяя Н 2 . Гекса¬ 
гональная кристаллическая форма (г/=0,78г*см 3 ) 
получена плавлением соединения при 130 °С под 
давлением 6,2 кбар в присутствии ~1% лития в ка¬ 
честве катализатора [12]. Во всех формах ВеН 2 по- 
лимеризован посредством трехцентровых связей 
ВеНВе. Его структура напоминает структуру кри¬ 
сталлических ВеС1 2 или ВеМе 2 (см. ниже). Род¬ 
ственным соединением является летучий смешан¬ 
ный гидрид ВеВ 2 Н 8 , который легко образуется (в 
отсутствие растворителя) в результате реакции 
ВеС1 2 с ЬіВН 4 в запаянной трубке: 

ВеС1 2 + 2 ЬіВН 4 ВеВ 2 Н 8 + 2ПС1 

Соединение ВеВ 2 Н 8 воспламеняется на воздухе, 
реагирует почти со взрывом с водой и взаимодей¬ 
ствует с сухим НС1 даже при низких температурах: 

ВеВ 2 Н 8 + 2НС1 -> ВеС1 2 + В 2 Н 6 + 2Н 2 

Определить строение этого соединения оказалось 
чрезвычайно сложно. Предложено по меньшей 
мере девять разных структур. Таким образом, оно 
представляет собой поучительный пример трудно¬ 
стей, которые возникают при использовании фи¬ 
зических методов для определения структуры со¬ 
единений в газообразном, жидком или растворен¬ 
ном состоянии. В настоящее время полагают, что 
в газовой фазе присутствуют частицы разных ти¬ 
пов [13]. Соединение демонстрирует нежесткость 
(изменчивость) структуры, что приводит к экви¬ 
валентности всех водородных атомов в пределах 
временной шкалы метода ЯМР [14]. Считают, что 
преобладает линейная структура типа (а) с вероят- 
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ной примесью вариантов одинарных мостиков В- 
Н-В и тройных мостиков ВеН 3 В; ранее активно 
обсуждались треугольные структуры типа (б). 
Предлагалась даже структура (в), содержащая атом 
бериллия с КЧ 3 в плоском окружении, так как 


считалось, что она лучше всего соответствует дан¬ 
ным ИК спектроскопии и электронографии, а так¬ 
же объясняет легкое образование аддуктов (г) с 
такими типичными лигандами, как Еі 2 0, ІЬГ, Я 3 ІЧ, 
В 3 Р ит.п. Строение соединения в твердом состо¬ 
янии было недавно установлено с помощью рент¬ 
геноструктурного анализа [15]. Структура ВеВ 2 Н 8 
состоит из спиральных полимеров, образованных 
фрагментами ВН 4 Ве, которые связаны между со¬ 
бой равным числом мостиковых фрагментов ВН 4 
(рис. 5.1). Только два из восьми атомов водорода 
не участвуют в образовании связей с атомом берил¬ 
лия. Таким образом, КЧ бериллия равно 6 (искажен¬ 
ная тригональная призма), хотя атомы водорода на¬ 
много ближе к атомам бора (~0,110 нм), чем к ато¬ 
мам бериллия (два на расстоянии ~0,153нм и 
четыре на расстоянии ~0,162нм). Расстояние 
Ве- * Ве внутри спиральной цепи равно 0,201 нм, 
а в ответвлении — 0,192 нм. Следует отметить род¬ 
ство этой структуры со структурами А1(ВН 4 ) 3 и 
самого А1Н 3 (с. 218). 

Безводные галогениды бериллия нельзя получить 
с помощью реакций в водных растворах из-за об¬ 
разования гидратов, таких как [Ве(Н 2 0) 4 ]Р 2 , и 
последующего гидролиза, который сопровождает 
попытки провести дегидратацию. Лучший способ 
получения ВеР 2 — термическое разложение 
(1ЧН 4 ) 2 ВеР 4 , а ВеС1 2 удобно получать из оксида 


ВеО + С + С1 2 


ВеС1 2 + СО 


Хлорид бериллия ВеС1 2 можно также получить 
прямым высокотемпературным хлорированием 
металлического бериллия или Ве 2 С. Такие же ре¬ 
акции используют для получения бромида и иоди- 
да. Фторид бериллия ВеР 2 представляет собой 
стеклообразный материал, который с трудом кри¬ 
сталлизуется. Его структура содержит неупорядо¬ 
ченную сетку из атомов бериллия (КЧ 4), связан¬ 
ных мостиками из атомов фтора, и похожа на 
структуру стеклообразного 8Ю 2 . Выше 270 °С ВеР 2 
самопроизвольно кристаллизуется, образуя моди¬ 
фикацию типа кварца (с. 322), и, подобно кварцу, 
он существует в низкотемпературной ос-форме, 
которая при 227 °С переходит в [3-форму. Были 
также получены формы кристобалита и тридими- 
та (с. 323). Структурное сходство между ВеР 2 и 
8Ю 2 распространяется также на фторобериллаты и 
силикаты, между которыми можно найти много- 


_г 

Г7 1 

/0,201 нм| 


Н '^ 0,110 

А іт 0,163 НМ 

^В-*-0,192 нм—(»$Вс ’ 

N. 'Х'^0,160 нм 

Н* 0,119 Н1 ^\д/^^ 125°\ \ '''-и 

ц 0,153 нм \ 0,201 нм 


Рис. 5.1. Полимерная структура кристаллического Ве(ВН 4 ) 2 . 
Показан фрагмент спирали • • (Н 2 ВН 2 )Ве(Н 2 ВН 2 )- • • и одна 
концевая (немостиковая) группа {(Н,) 2 В(Н Ц ) 2 } 


численные параллели. Например, очень похожи 
фазовые диаграммы, соединения и структуры в 
системах №Р-ВеЕ 2 и СаО-8Ю 2 , СаР 2 -ВеР 2 и 
2 г0 2 -8і 0 2 ; соединение К2пВе 3 Р 9 изоструктурно 
бенитоиту ВаТі8і 3 0 9 и т.д. 

Хлорид бериллия ВеСІ 2 имеет необычную цепо¬ 
чечную структуру (а), которая легко разрушается 
слабыми лигандами (например, Е( 2 0) с образова¬ 
нием четырехкоординационных молекулярных 
комплексов Ь 2 ВеС1 2 (б). Более сильные доноры, 
такие как Н 2 0 или дают ионные комплексы 



(о) Возможная «линейная» (б) Гипотетическая 

структура (подвижная) треугольная структура 



(в) Альтернативная (г) Предполагаемая 

треугольная структура структура І_ВеВ 2 Н 8 
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0,177 нм 

С1—>-Ве-С1 

д 

[ВеЬ 4 ] 2+ [С1] 2 (в). Считают, что во всех этих фор¬ 
мах бериллий использует для образования связей 
я - » Р х ~-> Ру~ и /? г -орбитали. Угол СІВеСІ существен¬ 
но меньше, чем тетраэдрический (109°), возмож¬ 
но потому, что это уменьшает взаимное отталки¬ 
вание между соседними атомами бериллия в цепи 
за счет их большего отдаления друг от друга, а так¬ 
же позволяет увеличить угол на атоме С1 (по срав¬ 
нению с 71°), что соответствует использованию 
каждым атомом хлора двух р-орбиталей для свя¬ 
зывания. Таким образом, межатомные расстоя¬ 
ния и углы существенно отличаются от найден¬ 
ных в аналогичной цепочечной структуре ВеМе 2 
(с. 128), которая наилучшим образом описывает¬ 
ся трехцентровым электронодефицитным связыва¬ 
нием метальных групп, что приводит к углу ВеСВе, 
равному 66°, и более короткому расстоянию меж¬ 
ду соседними атомами бериллия (0,208 нм). В га¬ 


зовой фазе ВеС1 2 образует мостиковые димеры с 
$р 2 - гибридизацией (г). Диссоциация на линейные 
(зр) мономеры ( д ) не завершается до 900 °С. На¬ 
против, ВеР 2 мономерен и слабо димеризуется в 
газовой фазе. 

Формы мономерных молекул галогенидов эле¬ 
ментов 2-й группы (в газовой фазе или изолиро¬ 
ванные в матрице) предлагают несколько непрос¬ 
тых проблем для тех, кто довольствуется просты¬ 
ми теориями связывания и геометрии молекул. 
Как и следует ожидать на основе ^-гибридизации 
или модели ОЭПВО, дигалогениды бериллия и 
магния и тяжелые галогениды кальция и строн¬ 
ция практически линейны. Однако молекулы дру¬ 
гих галогенидов существенно изогнуты, например: 
СаР 2 ~ 145°, 8гР 2 ~ 120°, ВаР 2 ~ 108°, 8гС1 2 ~ 130°, 
ВаС1 2 ~ 115°, ВаВг 2 ~ 115°, ВаІ 2 ~ 105°. Ошибки в 
определении этих углов довольно велики (±10°), и 
молекулы весьма подвижны, однако практически 
нет сомнений, что их равновесная геометрия суще¬ 
ственно нелинейная. Это явление можно объяс¬ 
нить с помощью яд- (а не зр-) гибридизации [16] 
или подходящей специальной модификации ме¬ 
тода ОЭПВО [17]. 

Кристаллические структуры галогенидов тяже¬ 
лых элементов 2-й группы также демонстрируют 
ряд интересных закономерностей (табл. 5.3). В 
случае фторидов увеличение размера атома метал¬ 
ла приводит к возрастанию координационного 
числа от 4 (Ве) до 6 (М§) и 8 (Са, 8г, Ва). Флюо¬ 
рит СаР 2 представляет один из основных струк¬ 
турных типов. Его кубическая элементарная ячей¬ 
ка изображена на рис. 5.2. Другие галогениды (С1, 
Вг, I) демонстрируют закономерное отклонение от 
трехмерных структур. Галогениды бериллия обра¬ 
зуют цепочки (см. выше), а другие галогениды 
склонны к формированию слоистых структур по 
типу Сс1С1 2 , СсІІ 2 и РЫ 2 . Иодид стронция 8гІ 2 в 
этой группе соединений является уникальным, так 
как КЧ атома 8г в нем равно 7 (рис. 5.3). Подоб¬ 
ный координационный полиэдр обнаружен в ЕиІ 2 , 
однако способы объединения полиэдров в этих 
двух соединениях различны [18]. 


Таблица 5.3. Кристаллические структуры галогенидов элементов 2-й группы а) 



Ве 

М8 

Са 

8г 

Ва 

р 

Кварц 

Рутил (Ті0 2 ) 

Флюорит 

Флюорит 

Флюорит 

С1 

Цепочечная 

СсІСІг 

Искаженный ТЮ 2 

Искаженный ТЮ 2 

РЬС1 2 

Вг 

Цепочечная 

СсИ 2 

Искаженный ТЮ 2 

Искаженный РЬС1 2 

РЬС1 2 

I 

— 

СёІ 2 

СёІ 2 

5гі 2 

РЬС1 2 

а) Описание этих структур см. на с. 322 (кварц); т.2, с. 299 (рутил), 

т. 2, с. 533 (СёС1 2 и Сс1І 2 ); 

с. 360 (РЬС1 2 ). 

Структуры флюорита, цепочечного ВеС1 2 и 

$гІ 2 описаны в этом разделе. 
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• О 

Са Р 


Рис. 5.2. Элементарная ячейка СаР 2 : ионы Са имеют куби¬ 
ческую координацию 8 ионами фтора, а ионы Р — тетра¬ 
эдрическую координацию 4 ионами кальция. Структуру 
можно рассматривать как гранецентрированную кубиче¬ 
скую решетку из ионов Са в которой все тетраэдрические 
пустоты заняты ионами Р 


Наиболее важным фторидом элементов 2-й груп¬ 
пы является СаР 2 , так как этот минерал (флюорит, 
плавиковый шпат) служит единственным про¬ 
мышленным источником фтора (т. 2, с. 145). Еже¬ 
годная мировая добыча главными поставщиками 
(Мексика — 15%, Монголия — 15%, Китай — 14%, 
СССР— 13%, Южная Африка— 7%) превышает 
5 млн т (1984 г.). Крупнейшим потребителем яв¬ 
ляются США, причем 85% их потребности покры¬ 
вает импорт. Белый тугоплавкий (т. пл. 1418 °С) 
СаР 2 малорастворим в воде, что используется для 
количественных определений. Другие фториды 
(кроме ВеР 2 ) также тугоплавки и малораствори¬ 
мы. Напротив, хлориды легко расплываются и 
имеют намного более низкие температуры плав¬ 
ления (715-960 °С). Они легко образуют многочис¬ 
ленные гидраты и растворимы в спиртах. Хлорид 
магния М§С1 2 — одна из наиболее промышленно 
важных солей магния (с. 112). По содержанию в 



• $Г О' 

8г-І (Іа, Ь, с) 0,337 нм 
8г-І (2а, 0) 0,326 нм 

8г-І (2Ь, с) 0,342 нм 

Средняя 8г-І 0,335 нм 


Рис. 5.3. Структура 8гі 2 , в которой КЧ 8г равно 7. Плоско¬ 
сти 1 и 2 почти параллельны (4,5°), а плоскости 1а2а2<3 и 
1Ъ2Ъ2с1с находятся под углом 12° друг к другу [9] 


морской воде он уступает только №С1. Хлорид 
кальция СаС1 2 также имеет большое значение (см. 
выше). В США его производят мегатоннами. Тра¬ 
диционно его применяют в следующих областях: 

а) рассол для холодильного оборудования (и 
для заполнения шин тракторов и наземного 
транспорта для увеличения силы сцепления); 

б) удаление снега и льда с главных дорог и тро¬ 
туаров; эвтектическая смесь СаС1 2 -Н 2 0, содер¬ 
жащая 30 мае. % СаС1 2 , плавится при -55 °С 
(для сравнения №С1-Н 2 0 — при -18 °С); 

в) удаление грязи на второстепенных дорогах, 
грунтовых улицах и обочинах главных дорог; 

г) зашита угля и руды от замерзания при транс¬ 
портировке и хранении; 

д) использование в бетонных смесях для уско¬ 
рения начала схватывания, повышения на¬ 
чальной и конечной прочности. 

В соответствии с общей закономерностью тем¬ 
пературы плавления бромидов и иодидов еще 
ниже, а растворимость в воде выше; они также 
легко растворяются в спиртах, эфирах и т.д. Сле¬ 
дует отметить, что М&Вг 2 образует многочислен¬ 
ные кристаллосольваты, например М§В 2 • 6КОН 
(К = Ме, Еі, Рг), МёВг 2 • 6Ме 2 СО, М§Вг 2 *ЗЕ1 2 0, а 
также многочисленные аммиакаты М§Вг 2 *яТЧН 3 
(л = 2-6). Способность катионов элементов 2-й 
группы образовывать координационные соедине¬ 
ния намного выше, чем у катионов 1-й группы 
(с. 94). 

Соли щелочноземельных элементов МНХ, где 
М = Са, 8г, Ва и X = С1, Вг или I, можно получить 
сплавлением гидрида МН 2 с соответствующим га¬ 
логенидом МХ 2 или нагреванием смеси М + МХ 2 в 
атмосфере Н 2 при 900 °С. Эти гидриды-галогениды 
имеют слоистую структуру типа РЪСІР (хотя поло¬ 
жение атомов Н не было определено). Получить 
аналогичные соединения магния оказалось труднее. 
Прежние способы синтеза обычно давали физиче¬ 
ские смеси. Тем не менее М§НС1 и М§НВг могут 
быть синтезированны в виде сольватированных ди¬ 
меров посредством реакции специально активиро¬ 
ванного М§Н 2 с М§Х 2 в тетрагидрофуране: 

М§К 2 + ЬіА 1Н 4 МёН 2 + ЬіА1Н 2 К 2 

М§Н 2 + М§Х 2 НМёХ(іМ)] 2 

Хлорид можно закристаллизовать, а бромид дис- 
пропорционирует. На основе молярной массы и 
данных ПК спектроскопии была предложена сле¬ 
дующая структура: 
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5 . 3 . 3 . Оксиды и гидроксиды [ 12 , 20 ] 

Оксиды МО лучше всего получать прокаливанием 
карбонатов (с. 116 и 123). Другой путь— деги¬ 
дратация гидроксидов при температуре красного 
каления. Оксид бериллия ВеО (как и другие 
халькогениды бериллия) имеет структуру вюрцита 
(т. 2, с. 531) и чрезвычайно жаропрочен, сочетая 
высокую температуру плавления (2507 °С) с незна¬ 
чительным давлением пара ниже этой температу¬ 
ры. Он обладает высокой химической устойчи¬ 
востью и очень высокой теплопроводностью: выше, 
чем у всех неметаллов и даже некоторых метал¬ 
лов. Другие оксиды элементов этой группы име¬ 
ют структуру ІЧаСІ. Эта же структура характерна 
для халькогенидов, кроме М§Те, который облада¬ 
ет структурой вюрцита. Энергии решетки и тем¬ 
пературы плавления тоже очень высоки и состав¬ 
ляют 2832 °С для М§0, 2627 °С для СаО, 2665 °С 
для 8гО, 1913 °С для ВаО (все значения даны с 
точностью ±30 °С). Компактные вещества сравни¬ 
тельно нереакционноспособны, однако их хими¬ 
ческая активность заметно возрастает с уменьше¬ 
нием размеров частиц и увеличением атомной 
массы. Важные реакции (обратные тем, которые 
используют для получения оксидов) протекают 
при действии С0 2 и Н 2 0. Оксид магния М§0 ши¬ 
роко используется как жаростойкий материал. Как 
и ВеО, он отличается одновременно высокой теп¬ 
лопроводностью и хорошими электроизоляцион¬ 
ными свойствами, поэтому его применяют в ра¬ 
диаторах для обогрева помещений и подобных 
устройствах. Известь СаО производится в огром¬ 
ных количествах во многих странах и входит в де¬ 
сятку химических веществ с максимальным объ¬ 
емом производства (см. дополнение 5.3). Производ¬ 
ство в 1991 г. только в США превысило 16 млн т. 
Больше всего она применяется (в порядке умень¬ 
шения по объему) как флюс при выплавке стали, 
для получения соединений кальция, для обработ¬ 
ки источников городского водоснабжения, про¬ 
мышленных отходов и сточных вод, в строитель¬ 
ных растворах и цементах, в производстве пульпы 
и бумаги, в цветной металлургии. 

Помимо оксидов МО для щелочноземельных 
элементов Са, 8г и Ва известны также пероксиды 
М0 2 и имеются некоторые доказательства суще¬ 


ствования желтых надпероксидов М(0 2 ) 2 . Сообща¬ 
лось также о получении неочищенных озонидов 
Са(0 3 ) 2 и Ва(0 3 ) 2 [21]. Как и в случае щелочных 
металлов, устойчивость пероксидов увеличивает¬ 
ся с ростом электроположительности и размера 
атома. Для бериллия пероксид неизвестен; безвод¬ 
ный М§0 2 может быть приготовлен только в жид¬ 
ком аммиаке, а реакции в водном растворе при¬ 
водят к образованию различных гидратов перок¬ 
сида; Са0 2 может быть получен дегидратацией 
Са0 2 • 8Н 2 0, но не прямым окислением, в то вре¬ 
мя как 8Ю 2 может быть синтезирован непосред¬ 
ственно из простых веществ при повышенном 
давлении кислорода, а Ва0 2 легко образуется на 
воздухе при 500 °С. Реакции в водных растворах 
легко предсказуемы; эти соединения могут слу¬ 
жить окислителями и отбеливателями: 

Са0 2 (тв) + Н 2 80 4 ^) -► Са80 4 (тв) 

+ Н 2 0 2 (щ) 

Са(0 2 ) 2 + Н 2 80 4 (ая) -► Са80 4 (тв) 

+ Н 2 0 2 (ая) + 0 2 (г) 

Пероксид магния М§0 2 имеет структуру пирита 
(т. 2, с. 36), а пероксиды кальция, стронция и ба¬ 
рия — структуру СаС 2 (с. 281). 

Гидроксиды элементов 2-й группы демонстри¬ 
руют плавное изменение свойств: постепенное уве¬ 
личение основности, растворимости и теплот об¬ 
разования из соответствующих оксидов. Гидроксид 
бериллия Ве(ОН) 2 амфотерен, а М§(ОН) 2 является 
мягким основанием, которое в виде водного ра¬ 
створа (магнезиальное молоко) широко использу¬ 
ется для снижения кислотности желудочного сока. 
При этом, несмотря на мягкость, М§(ОН) 2 нейт¬ 
рализует кислоты в 1,37 раз больше, чем №ОН, и 
в 2,85 раз больше, чем №НС0 3 (на единицу массы). 
Гидроксиды Са(ОН) 2 и 8г(ОН) 2 считают основания¬ 
ми от умеренно сильных до сильных, а Ва(ОН) 2 по 
силе приближается к щелочам. 

Соли бериллия в воде быстро гидролизуются с 
образованием ряда гидроксокомплексов неопреде¬ 
ленной структуры. Равновесие в большой степени 
зависит от начальной концентрации, рН, темпе¬ 
ратуры и тщ. Осаждение начинается при соотно¬ 
шении ОН - : Ве 2+ (ая) > 1. Дальнейшее добавление 
щелочи приводит к растворению осадка. Свойства 
получаемого раствора согласуются (по крайней 
мере качественно) с присутствием изо полианио¬ 
нов типа [(НО) 2 {Ве(р-ОН) 2 }„Ве(ОН) 2 ] 2- . Дальней¬ 
шее добавление щелочи приводит к постепенной 
деполимеризации этого цепочечного аниона за 
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Глава 5. Бериллий, магний, кальций, стронций, барий и радий 


Дополнение 5.3. Промышленное применение известняка и извести 

Известняк — самая распространенная форма карбоната кальция, который также существует в виде мела, мрамора, корал¬ 
лов, кальцита, арагонита и т.д. и (вместе с магнием) доломита. Известняк и доломит широко используются как строитель¬ 
ные материалы и материалы для дорожных покрытий и добываются во всем мире в огромных количествах. Карбонат 
кальция СаС0 3 служит также важнейшим промышленным реагентом, который необходим для получения негашеной из¬ 
вести (СаО) и гашеной извести Са(ОН) 2 . Эти вещества являются ключевыми во многих отраслях химической, металлур¬ 
гической и машиностроительной промышленности (как показано ниже) и по объемам производства уступают лишь очень 
немногим другим материалам [22]. Так, мировое производство извести превышает ПО млн т, однако и эта величина ка¬ 
жется не столь значительной по сравнению с объемом производства портландцемента (793 млн т в 1984 г.), который полу¬ 
чают прокаливанием известняка и песка с глиной (с. 240). 

Огромное количество извести расходуется в производстве стали, где она используется для удаления фосфора, серы, 
кремния и в меньшей степени марганца. В кислородно-конверторном процессе на тонну стали требуется 75 кг извести 
или даже большее количество (100-300 кг) доломитовой негашеной извести, применение которой заметно продлевает 
жизнь огнеупорной облицовки. Известь используется также в качестве смазочного материала при вытягивании стальной 
проволоки и нейтрализации отходов травильных жидкостей, содержащих серную кислоту. Еще одно применение в метал¬ 
лургии— производство магния (с. 112). При восстановлении ферросилицием (процесс Пиджеона)(1) используется доло¬ 
митовая известь, оба электролитических метода Дау также требуют использования извести: 


2(СаО • МёО) + 8і/Ре - 

- > 2М§ + Са 2 8Ю 4 /Ре 


(1) 

СаО • М§0 + СаС1 2 • М§С1 2 (рассол) + С0 2 — 

-► 2СаСО э + 2М§С1 2 (для электролиза) 

(2) 

Са(ОН) 2 + М§С1 2 (морская вода) — 

-► Мё(ОН) 2 + СаС1 2 | 


(3) 

М§(ОН) 2 + 2НС1 - 

-> 2Н 2 0 + М§С1 2 (для электролиза) ] 



Известь — наиболее распространенный химический реагент для обработки источников питьевой и технической воды. 
Ее используют вместе с квасцами или солями железа для коагуляции суспензий и удаления помутнения и применяют для 
смягчения воды за счет удаления временной (гидрокарбонатной) жесткости. При этом протекают следующие реакции: 

Са(НС0 3 ) 2 + Са(ОН) 2 -► 2СаС0 3 ! + 2Н 2 0 

М ё (НС0 3 ) 2 + Са(ОН) 2 -► М ё С0 3 і + СаС0 3 і + 2Н 2 0 

М§С0 3 + Са(ОН) 2 - * М§(ОН) 2 і + СаСО э і и т.д. 

Еще одно применение — нейтрализация кислотных растворов (и промышленных отходов) и поддержание оптимальных 
значений рН для биологического окисления сточных вод. Известь используют также в газоочистителях (скрубберах) для 
удаления 80 2 и Н 2 8 из отходящих газов электростанций, работающих на угле или мазуте, и печей для выплавки металлов. 

Химическая промышленность использует известь при производстве карбида кальция (для получения ацетилена, с. 280, 
цианамида кальция, с. 303) и многих других веществ. Стекольная промышленность также является важным потребите¬ 
лем. Наиболее распространенные стекла содержат в своем составе ~12% СаО. Инсектицид арсенат кальция, который 
получают нейтрализацией мышьяковой кислоты известью, широко используется для борьбы с хлопковым долгоноси¬ 
ком, яблонной плодожоркой, табачным червем, колорадским жуком. Известково-сульфатные аэрозоли и бордосские 
смеси [(Си80 4 /Са(0Н) 2 ] являются важными фунгицидами. 

Производство пульпы и бумаги требует больших количеств Са(ОН) 2 и осажденного (а не природного) СаС0 3 . Самое 
важное применение извести при производстве пульпы — в качестве каустицирующего агента на предприятиях, произво¬ 
дящих крафт-бумагу по сульфатному процессу (с. 93). Здесь отработанный раствор № 2 С0 3 реагирует с известью для реге¬ 
нерации каустической соды (№ОН), используемой в процессе: 

№ 2 С0 3 + СаО +Н 2 0 -> СаС0 3 + 2КаОН 

Около 95% суспензии СаС0 3 высушивается и вновь обжигается во вращающихся печах для регенерации СаО. Отбеливаю¬ 
щие жидкости для бумажной пульпы, содержащие гипохлорит кальция (т. 2, с. 204), получают реакцией извести с хлором. 

Производство высококачественной бумаги требует широкого использования специально осажденного СаС0 3 . Это дос¬ 
тигается обжигом известняка и сбором С0 2 и СаО по отдельности. Последний затем обрабатывают водой и вновь перево¬ 
дят в карбонат. Тип образующихся кристаллов, а также их размеры и габитус зависят от температуры, рН, скорости 
смешивания, концентраций и присутствия добавок. Мелкие кристаллы (менее 45 мкм) затем часто покрывают жирными 
кислотами, смолами или смачивающими веществами для улучшения их реологических свойств. Потребность в этом про¬ 
дукте очень велика, только для США она составляет 5,9 млн т. Карбонат кальция СаСО э придает бумаге белизну, непро¬ 
зрачность, способность впитывать чернила и гладкость, а в более высоких концентрациях уменьшает сильный глянец, 
вызываемый добавками каолина, и придает матовость; именно матовая бумага обычно используется для учебников. Бума¬ 
га разных сортов может содержать 5-50% (по массе) осажденного СаС0 3 . Соединение используется как наполнитель в 
резинах, латексе, красках и эмалях, а также в пластмассах (около 10% по массе) для улучшения их термостойкости, 
формоустойчивости, жесткости, твердости и обрабатываемости. 
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В быту и фармацевтической промышленности осажденный СаС0 3 используется как средство для нейтрализации кис¬ 
лоты, мягкий абразив в зубных пастах, источник дополнительного кальция в диетах, составная часть жевательной резин¬ 
ки и наполнитель в косметике. 

Широкое применение известь находит в молочной промышленности. Известковую воду часто добавляют к сливкам, 
чтобы понизить их кислотность перед пастеризацией и превращением в масло. Обезжиренное молоко затем подкисляют, 
чтобы отделить казеин, который смешивают с известью для получения казеинового клея. После ферментации оставшейся 
сыворотки к ней добавляют известь для получения лактата кальция, который используют в медицине или для получения 
молочной кислоты при подкислении. Производство сахара также связано с использованием извести. Для осаждения саха¬ 
рата кальция, который можно очистить от фосфатных и органических загрязнений, проводят реакцию сиропа сахара- 
сырца с известью. Последующая обработка С0 2 приводит к образованию нерастворимого СаС0 3 и очищенной раствори¬ 
мой сахарозы. Цикл, как правило, повторяют несколько раз. Для тростникового сахара обычно требуется около 3-5 кг 
извести на тонну сахара, а для свекольного сахара — в сто раз больше, т. е. около 1/4 тонны извести на тонну сахара. 


счет увеличения содержания гидроксид-ионов, 
пока не образуется моноядерный бериллатный 
анион [Ве(ОН) 4 ] 2- . Очевидна аналогия с 2п(ОН) 2 
и А1(ОН) 3 . 

Растворимость Ве(ОН) 2 в воде при комнатной 
температуре составляет всего ~3 • КГ 4 г • л -1 (ср. с 
~3 • 10~ 2 г • л _| для Мё(ОН) 2 и ~1,3г-л _1 для 
Са(ОН) 2 ). Гидроксиды стронция и бария еще бо¬ 
лее растворимы (8 и 38 г • л -1 соответственно при 
20 °С). 

Кристаллические структуры М(ОН) 2 также под¬ 
чиняются общим групповым закономерностям 
[11]. В соединении Ве(ОН) 2 КЧ бериллия равно 4; 
он имеет структуру типа 2п(ОН) 2 , которую мож¬ 
но рассматривать как структуру алмаза или крис- 
тобалита (8Ю 2 ), искаженную за счет образования 
водородных связей. Гидроксиды М§(ОН) 2 (брусит) 
и Са(ОН) 2 содержат катионы с КЧ 6 в слоистой 
структуре типа СсІІ 2 со связями ОН, расположен¬ 
ными перпендикулярно слоям, и сильными свя¬ 
зями О-Н* • -О между слоями. Атом стронция 
слишком велик для структуры типа СсН 2 . Струк¬ 
тура 8г(ОН) 2 отличается тем, что атом стронция 
имеет КЧ 7 (3 + 4). Она построена из одношапоч¬ 
ных тригональных призм, объединенных по реб¬ 
рам, и не содержит водородных связей. (В моно¬ 
гидрате координационный многогранник атома 8г 
имеет форму двухшапочной тригональной при¬ 
змы.) Сложная структура Ва(ОН) 2 до сих пор 
окончательно не установлена. 

5.3.4. Соли оксокислот 
и координационные соединения 

Химические свойства и геохимическое значение 
солей оксокислот элементов 2-й группы уже упо¬ 
минались (с. 111-112), обсуждалось также огром¬ 
ное промышленное значение карбонатов и суль¬ 
фатов (см. дополнение 5.3). Можно отметить еще 
одну особую область применения: перламутр — это 


материал, образованный тонкими слоями мела (в 
форме арагонита), соединенными белковым клеем. 
После полировки он переливается всеми цветами 
радуги и становится очень красивым. Он очень 
прочен, хотя на 95% состоит из мела. 

Сульфат кальция обычно существует в виде ди¬ 
гидрата (гипс), хотя добывают и ангидрит (Са80 4 ). 
Алебастр — компактная, массивная мелкозернис¬ 
тая форма Са80 4 • 2Н 2 0, напоминающая мрамор. 
Если гипс прокалить при 150-165 °С, он теряет 
примерно 3/4 кристаллизационной воды и обра¬ 
зует полугидрат Са80 4 • 0,5Н 2 О, известный также 
как строительный алебастр или «парижская шту¬ 
катурка» (так как его первоначально получали из 
гипса, добытого на Монмартре). Нагревание при 
более высокой температуре приводит к образова¬ 
нию различных безводных форм: 

Са80 4 • 2Н 2 0 ■ ~ 15 °° с > Са80 4 - 1 /2Н 2 0 - 200 -> 

у-Са80 4 "* (ГС -> Р-Са80 4 — 100 ! ^ СаО + 80 3 

Хотя гипс добывают не в таких количествах, как 
известняк, он относится к числу важнейших про¬ 
мышленных минералов. Мировая добыча в 1990 г. 
составила 97,7 млн т. Главные страны-производи¬ 
тели — США (15,2%), Канада (8,4%), Иран (8,2%), 
Китай (8,2%), Япония (6,5%), Мексика (6,1%), 
Таиланд (5,9%), Франция (5,8%) и Испания 
(5,1%); остальные 30,6% (30 млн т) распределены 
между другими 20 странами, включая республики 
бывшего Советского Союза (4,8%) и Великобрита¬ 
нию (4,1%). В США около 28% гипса используется 
некальцинированным, в основном для портланд¬ 
цемента (с. 240) и в сельском хозяйстве. Почти весь 
кальцинированный гипс (95%) используется для 
производства полуфабрикатов, главным образом 
стеновых панелей, а остальное — для промышлен¬ 
ных и строительных штукатурок. Поглощая воду, 
полугидрат незначительно расширяется (0,2- 
0,3%), именно поэтому его используют для леп¬ 
нины и штукатурки. Применяя добавки, можно 
менять степень расширения в пределах 0,03-1,2%. 
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Другие соли оксокислот и бинарные соедине¬ 
ния удобнее рассмотреть в последующих главах, 
посвященных соответствующим неметаллам. 

Уникальность бериллия проявляется в образова¬ 
нии ряда устойчивых летучих молекулярных оксид- 
карбоксилатов с общей формулой [0Ве 4 (КС0 2 ) 6 ], 
где К = Н, Ме, Еі, Рг, РЬ ит.д. Эти белые крис¬ 
таллические вещества, типичным представителем 
которых является «основный ацетат бериллия» 
(К = СН 3 ), хорошо растворимы в органических ра¬ 
створителях, включая алканы, и нерастворимы в 
воде и низших спиртах. Их лучше всего получать 
простым кипячением гидроксида или оксида с 
карбоновой кислотой. Смешанные оксид-карбок- 
силаты могут быть получены реакцией оксосоли с 
другой органической кислотой или ее хлорангид- 
ридом. Структура (рис. 5.4) содержит центральный 
атом О, тетраэдрически окруженный четырьмя 
атомами Ве. На шести ребрах этого тетраэдра рас¬ 
полагаются шесть мостиковых ацетатных групп, 
так что каждый атом Ве тоже имеет тетраэдричес¬ 
кое окружение из четырех атомов О. Соединение 
[ОВе 4 (МеСЮ 2 ) 6 ] плавится при 285 °С и кипит при 
330 °С. Оно устойчиво к нагреванию и окислению 
в нежестких условиях, медленно гидролизуется 
горячей водой, но быстро разлается минеральны¬ 
ми кислотами с образованием водных растворов 
соответствующей соли бериллия и свободной кар¬ 
боновой кислоты. Основный нитрат [ОВе 4 (ІЧЮ 3 ) 6 ], 
как оказалось, имеет аналогичную структуру с мо¬ 
стиковыми нитрат-ионами. Получают его следую¬ 



щим способом. Сначала ВеС1 2 растворяют в смеси 
1Ч 2 0 4 и этилацетата, при этом образуется кристал¬ 
лический сольват [Ве(ІМ0 3 ) 2 • 214 2 0 4 ], который за¬ 
тем нагревают до 50 °С, чтобы получить Ве(ІЧЮ 3 ) 2 , 
быстро разлагающийся при 125 °С на ІЫ 2 0 4 и 
[ОВе 4 (М) 3 ) 6 ]. 

Помимо оксид-карбоксилатов бериллий образует 
многочисленные хелаты и мостиковые комплек¬ 
сы с такими лигандами, как оксалат-ион С 2 0 4 ~, 
алкоголяты, р-дикетонаты и 1,3-дикетонаты [20]. 
Практически во всех случаях КЧ бериллия равно 
4, хотя иногда из-за стерических затруднений оно 
может понизиться до 3 или даже до 2. Например, 
в 1975 г. был получен очень летучий перфторал- 
коголят (а), а уникальный мономерный бис(2,6- 
ди - трет - бутил фено кс и) берилл и й ( б) известен с 
1972 г. (см. с. 125). 

Галогенидные комплексы также хорошо извест¬ 
ны, однако комплексы с азотсодержащими ли¬ 
гандами встречаются редко. Исключением является 
синий фталоцианиновый комплекс, который обра¬ 
зуется при взаимодействии металлического берил¬ 
лия с нитрилом фталевой кислоты 1,2-С 6 Н 4 (СІЧ) 2 . 
Он служит необычным примером плоского окру¬ 
жения 4-координированного атома бериллия 
(рис. 5.5). Комплекс легко присоединяет две мо¬ 
лекулы Н 2 0 с образованием чрезвычайно устой¬ 
чивого дигидрата. Возможно, при этом происхо¬ 
дит разрыв двух соседних связей Ве-Ы и образо¬ 
вание двух связей Ве-О над и под плоскостью 
макроцикла под тетраэдрическим углом. 



а б 

Рис. 5.4. Молекулярная структура «основного ацетата бериллия»: а — правильное тетраэдрическое расположение четырех 
атомов Ве вокруг центрального атома кислорода и октаэдрическое расположение шести мостиковых ацетатных 
групп; б— длины связей и валентные углы в одном из шести неплоских шестичленных гетероциклов. (Атомы 
бериллия — на 0,024 нм выше и ниже плоскости ацетатных групп.) Два атома О в каждой ацетатной группе 
эквивалентны. Центральные расстояния Ве-О (0,1666 нм) очень близки к длинам связей в ВеО (0,165 нм) 
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(КЧ 8) [(бензо-15-краун-5)Са(КС$) 2 МеОН]. Коор¬ 
динационный полиэдр имеет неправильную фор¬ 
му. Атом Са расположен выше средней плоскости 
пяти эфирных атомов кислорода (среднее расстоя¬ 
ние Са-О 0,253 нм) и координирован с другой сто¬ 
роны молекулой метанола (Са-О 0,239 нм) и дву¬ 
мя неэквивалентными изотиоцианатными группа¬ 
ми (Са-Ы 0,244 нм), которые образуют углы 
Са-Т4-С8, равные 153° и 172° соответственно [25]. 
Известны также криптаты (с. 97, 101); их устойчи¬ 
вость обычно увеличивается в ряду М§ < Са < 8г < 
<Ва[24]. Первые мономерные алкоголяты бария 
[Ва{0(СН 2 СН 2 0) я Ме} 2 ] (п = 2, 3) с координиро¬ 
ванным полиэфирным фрагментом были выделе¬ 
ны в 1991 г. Эти соединения, которые при ком¬ 
натной температуре оказались жидкостями и со¬ 
держат атомы бария с КЧ би 8 соответственно, 
были получены прямой реакцией металлического 
бария с олигоэфирными спиртами в ТГФ [26]. 

Хлорофиллы, представляющие собой модифи¬ 
цированные порфириновые комплексы магния, 
превосходят по важности все другие макроцикли- 
ческие комплексы элементов 2-й группы. Эти со¬ 
единения жизненно важны для фотосинтеза в зе¬ 
леных растениях (см. дополнение 5.4). Магний и 
кальций также участвуют в биохимических про¬ 
цессах в организмах животных. Ионы магния не¬ 
обходимы для инициирования ферментов, отвеча¬ 
ющих за перенос фосфатов, для передачи нервных 
импульсов и для метаболизма углеводов. Ионы 
магния также участвуют в сокращении мышц, ко¬ 
торое инициируется ионами кальция. Кальций 


необходим для формирования костей и зубов, под¬ 
держания сердечного ритма и свертывания кро¬ 
ви [27а-е]. 

5 . 3 . 5 . Металлоорганические 
соединения [ 29 - 31 ] 

Соединения, содержащие связи М-С, хорошо из¬ 
вестны для бериллия и магния. Однако, как и в 
случае щелочных металлов, с ростом электропо¬ 
ложительности при движении сверху вниз по груп¬ 
пе реакционная способность увеличивается, по¬ 
этому выделено сравнительно мало металлоорга¬ 
нических соединений кальция, стронция и бария. 

Бериллий [30] 

Диалкилы бериллия (ВеК 2 , К = Ме, Еі, Рг", Рг', Ви' 
ит.д.) могут быть получены взаимодействием ал¬ 
килов лития или реактивов Гриньяра с ВеС1 2 в 
эфирном растворе, однако продукты трудно отде¬ 
лить от эфира. Если нужны чистые соединения, а 
не их растворы, то более удобный путь — нагре¬ 
вание металлического бериллия с соответствую¬ 
щим диалкилом ртути: 

ВеС1 2 + 2ЫМе —^ ВеМе 2 • яЕі 2 0 + 21ІС1 
ВеС1 2 + 2МеМ ё С1 ВеМе 2 • иЕі 2 0 + 2МвС1 2 
Ве + Н§Ме 2 ВеМе 2 + Н§ 


Дополнение 5.4. Хлорофиллы и фотосинтез 

Фотосинтез — это процесс, с помощью которого зеленые растения превращают атмосферный С0 2 в углеводы, например 
глюкозу. В целом химическое превращение может быть представлено в виде уравнения 

6С0 2 + 6Н 2 0 С 6 Н 12 0 6 + 60 2 

хотя оно является суммарным и может вводить в заблуждение излишней простотой. Процесс начинается в фоторецепто¬ 
рах зеленых магнийсодержащих пигментов, которые имеют историческое название хлорофилл (от греческого хХырос, — 
сМогов, зеленый; фоМоѵ — рНуІІоп, лист), но многие из последующих стадий могут протекать в темноте. Процесс в целом 
эндотермический (Д Н° к, 469 кДж на моль С0 2 ), в нем участвуют хлорофиллы нескольких типов. В нем также принимают 
участие комплекс марганца неизвестного состава, различные железосодержащие цитохромы, ферредоксин (т. 2, с. 430) и 
медьсодержащий пластоцианин. 

Фотосинтез по сути представляет собой превращение электромагнитной энергии света в химическую энергию в виде 
аденозинтрифосфата (АТФ) и восстановленного никотинамидадениндинуклеотидфосфата (НАДФ). Эта энергия в конечном 
итоге дает возможность превращать С0 2 в углеводы с выделением 0 2 . Таким образом, данный процесс является основой 
питания всех живых существ, а также снабжает человечество топливом (древесина, уголь, нефть), волокнами (целлюлоза) и 
многочисленными полезными химическими соединениями. Около 90-95% сухого веса урожая образуется из С0 2 и Н 2 0, 
взятых из воздуха в процессе фотосинтеза, и только 5-10% происходит из минеральных солей и азота, полученных из 
почвы. Механизм фотосинтеза в деталях до сих пор не ясен окончательно, однако с 1948 г. исследования достигли значи¬ 
тельных успехов благодаря использованию ставших доступными 14 С0 2 и бумажной хроматографии. С помощью этих инст¬ 
рументов на основе классической органической химии М. Калвин с сотрудниками смог исследовать пути биосинтеза; эти 
работы заложили фундамент современных представлений о сложной последовательности реакций. Калвин был удостоен в 
1961 г. Нобелевской премии по химии «за исследование усвоения диоксида углерода в растениях» [28]. 
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(или иногда двумя) другим лигандом; обычно это молекулы воды, которые играют важную роль в объединении молекул 
хлорофилла в стопки за счет образования водородных связей с циклопентаноновым циклом V соседней молекулы хлоро¬ 
филла (см. схему 5). 

Функция хлорофилла в хлоропластах — поглощение фотонов красной части видимой области спектра (около 680-700 нм) и 
передача энергии возбуждения другим химическим промежуточным веществам по сложной реакционной схеме. В этом про¬ 
цессе участвуют по меньшей мере две фотосистемы: первоначально действует фотосистема II (Р680), которая поглощает свет с 
длиной волны 680 нм, затем фотосистема I (Р700). Детали окислительно-восстановительных процессов и пути ферментатив¬ 
ных реакций синтеза (темновые реакции), насколько они известны в настоящее время, обсуждаются в учебниках по биохимии 
и выходят за рамки данной книги. Ион магния, очевидно, выполняет несколько функций: а) он обеспечивает жесткость мак¬ 
роцикла, чтобы энергия не так легко рассеивалась за счет тепловых колебаний; б) он координирует молекулы воды, которые 
образуют водородные связи между соседними молекулами в стопке, в) таким образом он увеличивает скорость перехода ко- 
роткоживущего синглетного возбужденного состояния, образующегося первоначально в результате поглощения фотона мак¬ 
роциклом, в соответствующее более долгоживущее триплетное состояние, которое участвует в окислительно-восстановитель¬ 
ной цепочке (поскольку она включает систему водородных связей между несколькими отдельными молекулами хлорофилла 
на расстоянии около 1,500-2,000 нм). Однако пока еще не ясно, почему только магний подходит для этих целей. 


Соединение ВеРЪ 2 (т. пл. 245 °С) можно получить 
аналогичным способом, используя ІлРІі или 
Н§Р1і 2 . В случае избытка первого реагента образу¬ 
ется ІІ[ВеРЬ 3 ]. Диалкилы бериллия — бесцветные 
твердые вещества или вязкие жидкости, которые 
самопроизвольно воспламеняются на воздухе и 
реагируют с водой со взрывом. Методом рентге¬ 
ноструктурного анализа было показано, что ВеМе 2 
(как и М§Ме 2 , с. 131) имеет цепочечную структу¬ 
ру, подобную найденной в ВеС1 2 (с. 118). Однако 
металлоорганическое соединение лучше описывать 
с помощью двухэлектронных трехцентровых мос- 
тиковых связей с участием групп *СН 3 (рис. 5.8), в 
то время как в ВеС1 2 мостиковые атомы хлора об¬ 
разуют по две двухэлектронных двухцентровых 
связи, а в связывании фрагмента Ве-С1-Ве уча¬ 
ствуют 4 электрона. Каждый атом С имеет коор¬ 
динационное число 5 (ср. с образованием связей в 
боранах, карборанах ит.п., с. 156). При использо¬ 


вании высших алкилов степень полимеризации 
постепенно уменьшается, и содержащий объемные 
группы ВеВи 2 мономерен. Как и в случае поли¬ 
мерного ВеС1 2 , добавление сильного лиганда при¬ 
водит к деполимеризации и в конечном итоге к 
образованию мономерных аддуктов, например 
[ВеМе 2 (РМе 3 ) 2 ], [ВеМе 2 (Ме 2 ІѵГСН 2 СН^Ме 2 )] 
и т.д. Пиролиз приводит к выделению алкенов и 
образованию смешанных гидридосоединений раз¬ 
личного состава (см. также с. 117). 

Гидриды алкилбериллия с более определенной 
стехиометрией могут быть получены восстановле¬ 
нием ВеВг 2 с помощью ОН в присутствии ВеК 2 , 
например: 

Ме Н ОЕі 2 

Е.О V V 

ВеМе 2 + ВеВг 2 + 2ЬіН --—Ве Ве + 2ЬіВг 

/\/\ 

Еьо Н Ме 



Рис. 5.8. Цепочечная структура ВеМе 2 ; показан острый угол у мостиковой метальной группы; расстояние Ве- ■ Ве равно 
0,209 нм, а расстояние между двумя атомами углерода поперек мостика — 0,315 нм (о). Схематическое изображе¬ 
ние трех орбиталей ($р 3 ), используемых для образования одной трехцентровой мостиковой связи; такое описание 
связывания согласуется с острым углом у атома С и близким расположением соседних атомов Ве, как указано на 
рис. а (6) 
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Координированные молекулы эфира могут быть 
замещены третичными аминами. Использование 
N311 в отстутсвие галогенида дает аналогичный 
комплекс Ыа 2 [Ме 2 ВеН 2 ВеМе 2 ]. Соответствующее 
этильное производное кристаллизуется с 1 моль 
Еі 2 0 на 1 моль Ыа, однако эфир можно легко уда¬ 
лить при пониженном давлении. Кристалличес¬ 
кая структура эфирата показана на рис. 5.9 [32]. 
Она еще раз демонстрирует (ср. с. 105) ошибоч¬ 
ность попыток провести четкое разграничение 
между разными видами связи в твердых веще¬ 
ствах; например, считать ли соединение ионным 
[Ыа(ОЕі 2 )] 2 [Еі 2 ВеН 2 ВеЕі 2 ] 2_ или полимерным 
[Еі 2 ОНаНВеЕі: 2 ] л . Так, в структуре, показанной на 
рис. 5.9, каждый атом бериллия тетраэдрически 
координирован двумя группами Еі и двумя мос¬ 
тиковыми атомами Н с образованием фрагмента 


Ве Ве 

Еі Н Еі 


Кроме того, каждый атом Н имеет тетраэдричес¬ 
кое окружение из двух атомов Ве и двух атомов N3, 
а каждый атом натрия непосредственно связан с 
одной молекулой Е 2 0. Расстояние Ве-С равно 


0,180 нм, а Ве-Н — 0,140 нм, что близко к ожидае¬ 
мым величинам. Расстояние Ыа-Н составляет 
0,240 нм, как и в №Н. Расстояние №• * •№ равно 
0,362 нм, что меньше, чем в металлическом натрии 
(0,372 нм), но больше, чем в №Н (0,345 нм), где 
каждый атом Ыа окружен шестью атомами водоро¬ 
да; расстояние Ве Ве составляет 0,220 нм, как в 
металлическом бериллии. Таким образом, было бы 
ошибочным считать структуру построенной из изо¬ 
лированных ионов [№(ОЕі 2 )] + и [Еі 2 ВеН 2 ВеЕі 2 ] 2 ~; 
по-видимому, лучше считать это соединение цепо¬ 
чечным полимером [Еі 2 (ЖаНВеЕі 2 ]„, который в 
проекции на плоскость можно изобразить как 


0,235 нм I о,і 80 ' V/ 

^ 0,240 нм^Ве^мо нм ^а .Вс 

Д п'п ѵ Ѵ т ХІ$2,1* ч ч-/76,4*> ч 

^ЗДиб2 н^Н>^220 97,^рН^оЗ,6^ 


Еі у “2 еі Еі 

140 нм . Ве. 


/\ 
Еі ЕІ 


Гѵіа ье 

1 р/ 

ОЕіо Еі Еі 


Алкоголяты алкилбериллия (КВеОК') могут 
быть получены из ВеК 2 разными путями, в том 
числе алкоголизом с помощью К/ОН, присоеди¬ 
нением к карбонилам, расщеплением пероксидов 
К'ООК' или по реакции перераспределения с 
соответствующим диалкоголятом Ве(ОК') 2 > на¬ 
пример: 



Рис. 5.9. Кристаллическая структура эфирата полимерного гидридодиэтилбериллата натрия [Еі 2 (ЖаНВеЕі 2 1 л (выделены 
две особенности структуры (см. текст)). 


5—2866 
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4ВеМе 2 + 4Ви г ОН 


^СН 4 


2ВеМе 2 + 2Ве(ОВи г ) 2 


(МеВеОВи г ) 4 



4ВеМе 2 + 2ВиЮОВи г 4ВеМе 2 + 4Ме 2 С=Ю 


Используют также раскрытие цикла этиленоксида: 


4ВеМе 2 + 4СН2“ 


.сн, 


О 


>■ (МеВеОРг") 4 


Эти соединения часто тетрамерны и, возможно, 
имеют кубаноподобную структуру, найденную для 
цинкового аналога (Ме2пОМе) 4 . Алкоголяты ме- 
тилбериллия (МеВеОК') 4 — химически активные 
легкоплавкие соединения (т. пл. равны 25, 30, 40, 
136 и 93 °С для К' = Ме, Еі, Рг”, Рг 1 и Ви* соответ¬ 
ственно). Объемные заместители могут уменьшить 
степень олигомеризации, например с образованием 
тримерного (ЕіВеОСЕі 3 ) 3 , а взаимодействие с ко¬ 
ординирующими растворителями или сильными 
лигандами приводит к деполимеризации, например 
с образованием димерного (МеВеОВи* • ру) 2 или 
мономерного РЬВеОМе • 2 Еі 2 0: 



РЬ 


Ве 

с/і \ 

Еі 2 0 ! ОМе 

еі 2 о 


Реакции диалкилов бериллия с избытком спирта 
приводят к образованию алкоголятов Ве(ОК) 2 . 
Метилат и этилат нерастворимы и, возможно, по¬ 
лимерны, а трет-бутилат (т. пл. 112 °С) хорошо 
растворим в виде тримера в бензоле или гексане. 
Предположительно, его структура 



содержит атомы бериллия с КЧ 3 и 4, что согласу¬ 
ется с двумя сигналами протонов в спектре ЯМР с 


х 8,60 и 8,75 и соотношением интенсивностей 2 :1. 
(Точно такая же структура была определена мето¬ 
дом рентгеноструктурного анализа для «изоэлект- 
ронного» линейного тримера [Ве^Ме 2 ) 2 ] 3 [33].) 

Бериллий образует ряд циклопентадиенильных 
комплексов [Ве(т| 5 -С 5 Н 5 )Ѵ], где Ѵ = Н, С1, Вг, Ме, 
-С=СН или ВН 4 . Все они имеют ожидаемую сим¬ 
метрию С 5ѵ (рис. 5.10, а). Если пентагапто-шкло- 
пентадиенильная группа (т. 2, с. 276) предоставляет 
для связывания пять электронов, то все эти ком¬ 
плексы бериллия являются 8-электронными, что 
соответствует правилу октета для элементов пер¬ 
вого короткого периода [34]. Известно также бис- 
(циклопентадиенильное) соединение (т. пл. 59 °С), 
впервые полученное Э. Фишером и Г. Гофман- 
ном в 1959 г., структура которого не относится 
к типу ферроцена (т. 2, с. 278). Причина, по-види¬ 
мому, в том, что для этого валентная оболочка бе¬ 
риллия должна содержать 12 электронов. В дей¬ 
ствительности комплекс имеет симметрию С 5 и 
формулу [ВеО^-СзНзХт^-СзНз)], как показано на 
рис. 5.10, 6 [35]. В этом соединении о-связь Ве-С 
значительно короче, чем пять других связей Ве-С 
и наблюдается некоторое различие в расстояниях 
С-С в с-связанной циклопентадиенильной груп¬ 
пе. Все атомы Н находятся в одной плоскости с 
кольцами, кроме одного — соседнего со связью 
Ве-С 0 . В свободной молекуле в газовой фазе плос¬ 
кости двух циклопентадиенильных колец непарал¬ 
лельны, последние расчеты [36] указывают на диэд- 
ральный угол между кольцами 117°, расстояния Ве- 
С с 0Д72 нм, Ве-С с 0,187 нм и угол Ве-С с -Н 108°. 

Известны также пентаметилциклопентадиениль- 
ные производные, например [(П 5 -С 5 Ме 5 )ВеСІ], 
взаимодействие которого с ІлРВи 2 в Еі 2 0 при 
-78 °С с высоким выходом дает бесцветные крис¬ 
таллы [(г| 5 -С 5 Ме 5 )ВеРВи 2 ] [37]. Здесь дибутилфос- 
фидо-группа действует как одноэлектронный ли¬ 
ганд, образуя с Ве ковалентную связь длиной 
0,2083 нм почти перпендикулярно плоскости С 5 ; 
угол Р-Ве-С 5 (центр) равен 168,3°. Интересно, что 
расстояние Ве-С 5 (центр) (0,148 нм) заметно ко¬ 
роче, чем в [(гі 5 -С 5 Н 5 )ВеМе] (0,1907 нм), что ука¬ 
зывает на более сильное связывание в пентаме- 
тильном производном. Так как ядро бериллия 
имеет спин 3/2, сигнал в спектре ЯМР 3, Р{ 1 Н} 
представляет собой квартет 1:1:1:1с констан¬ 
той спин-спинового взаимодействия *У Ве _ Р 50,0 Гц; 
это значение на порядок больше, чем соответ¬ 
ствующая величина для аддуктов бериллия с двух¬ 
электронными основаниями Льюиса — третичны¬ 
ми фосфинами. 
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Рис. 5.10. Циклопентадиенильные производные бериллия: а— структура [Ве(ті 5 -С 5 Н 5 )Ѵ]; б— структура [Ве(т| -С 5 Н 5 ) 
(ті 5 -С 5 Н 5 )] при -120 °С (см. текст). 


Магний [31] 


Диалкилы и диарилы магния, хотя и хорошо из¬ 
вестны, но относительно мало изучены по срав¬ 
нению с реактивами Гриньяра КМ§Х. Диалкилы 
(и диарилы) удобно получать реакцией ІлК. (ІлАг) 
с реактивами Гриньяра или взаимодействием 
Н§К 2 (Н§Аг 2 ) с металлическим магнием (иногда в 
присутствии эфира). В промышленных масштабах 
можно использовать реакцию алкенов с М§Н 2 или 
с магнием в присутствии Н 2 при 100 °С и повы¬ 
шенном давлении: 

ІіК + КМвХ МёК 2 + ІлХ 

Н§К 2 + Мё МёЯ 2 + Нё 


2С 2 Н 4 + Н 2 + Мё 


давление 
100 °С 


М ё Е1 2 


Удобный лабораторный метод — сдвиг равновесия 
Шленка в растворе Гриньяра (с. 132) добавлением 
диоксана для осаждения комплекса МёХ 2 • сііох; 
это позволяет выделить МёК 2 осторожным удале¬ 
нием растворителя при пониженном давлении: 

2КМёХ МёК 2 + МёХ 2 


МёК 2 +МёХ 2 • с 4 н 8 о 2 

Соединение МёМе 2 представляет собой нелетучий 
полимер, нерастворимый в углеводородах и лишь 
немного растворимый в эфире. Его структура 
очень похожа на структуру ВеМе 2 (с. 128); геомет¬ 
рические параметры таковы: Мё-С 0,224 нм, Мё- 
С-Мё 75°, С-Мё-С 105°, Мё'-'Мё 0,272 нм 
и С- • С (поперек мостика) 0,357 нм. Точно такие 
же мостиковые группы найдены в димерном 


А1 2 Ме 6 (с. 246) и в мономерном соединении 
Мё(А1Ме 4 ) 2 , которое может быть получено прямой 
реакцией МёМе 2 с А1 2 Ме 6 : 


Ме Ме 



Соединение МёЕі 2 и более высокие гомологи 
очень похожи на МёМе 2 , но они разлагаются при 
более низкой температуре (175-200 °С вместо 
~250 °С), давая соответствующий алкен и МёН 2 по 
реакции, обратной реакции их получения. Похож 
на них и МёРЬ 2 ; он нерастворим в бензоле, ра¬ 
створяется в эфире с образованием мономерного 
комплекса МёРЬ 2 • 2 Еі 2 0 и разлагается при 280 °С 
на дифенил (РЬ 2 ) и металлический магний. По¬ 
добно ВеР1і 2 он реагирует с избытком ПРИ с об¬ 
разованием бесцветного комплекса ІІ[МёРН 3 ]. 

Первое соединение магния с силильными замес¬ 
тителями [Мё(§іМе 3 ) 2 ] * (-СН 2 ОМе) 2 было выделе¬ 
но в 1977 г. [38]; его получили в виде бесцветных 
самовоспламеняющихся кристаллов по реакции 
бис(триметилсилил)ртути с порошком магния в 
1,2-диметоксиэтане. Позднее [39] было получено 
в виде несольватированного кристаллического мо¬ 
номера производное более объемистого бис{трис- 
(триметилсилил)метила} [Мё(С(8іМе 3 ) 3 } 2 ]. Это 
первый пример КЧ 2 для атома магния (линейная 
координация) в твердом веществе, хотя такая гео¬ 
метрия была найдена ранее методом электроногра¬ 
фии в газовой фазе для бис(неопентил)магния [40]. 
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Реактивы Гриньяра— самые важные металло¬ 
органические соединения магния и, вероятно, 
наиболее широко используемые металлооргани¬ 
ческие реагенты благодаря легкости получения и 
синтетической разносторонности. Несмотря на 
это, их строение в растворе до последнего време¬ 
ни оставалось неясным [41]. Теперь установле¬ 
но, что растворы реактивов Гриньяра могут со¬ 
держать разнообразные химические частицы, на¬ 
ходящиеся в подвижном равновесии, положение 
которого зависит по крайней мере от пяти факто¬ 
ров: 1) пространственного и электронного строе¬ 
ния алкильной (или арильной) группы К; 2) при¬ 
роды галогенах (размер, электронодонорные 
свойства и т.д.); 3) природы растворителя (Еі 2 0, 
ТГФ, бензол и т.д.); 4) концентрации; 5) темпе¬ 
ратуры. Наличие тех или иных частиц также за¬ 
висит от присутствия следов примесей, таких как 
н 2 о или 0 2 . Если в первом приближении пре¬ 
небречь сольватацией, то совокупность равнове¬ 
сий в целом можно представить так, как показано 
на схеме. Таким образом, «мономерный» (сольва- 
тированный) КМ§Х может диспропорционировать 
на М§К 2 и М§Х 2 в соответствии с равновесием 
Шленка или димеризоваться до КМ§Х 2 М§К. И 
мономер, и димер могут быть ионизованы, а по¬ 
вторная ассоциация может привести к К 2 М§Х 2 Мё. 
Следует отметить, что мостиками в этих части¬ 
цах служат только атомы X. 

Доказательства существования этих частиц и 
равновесий между ними были получены метода¬ 
ми колебательной спектроскопии, спектроскопии 
ЯМР, с помощью определения молекулярной мас¬ 
сы, а также изучения радиоизотопного обмена с 
использованием 28 М§, электропроводности и т. д. 
В некоторых случаях равновесия могут быть смеще¬ 
ны кристаллизацией или добавлением комплексо¬ 
образующего реагента, например диоксана (с. 131) 


или 1ЧЕі 3 . Недавно были определены кристалли¬ 
ческие структуры некоторых аддуктов такого типа 
(рис. 5.11). Среди них необычен только сольвати- 
рованный димер [(ЕШё 2 С1 3 (ОС 4 Н 8 ) 3 ] 2 , который 
содержит как тригонально-бипирамидальные 
(КЧ 5), так и октаэдрические (КЧ 6) группировки 
магния; при этом четыре атома С1 связывают по 
два атома М§, а остальные два атома С1 служат 
тройными мостиками. 

Реактивы Гриньяра, как правило, получают 
медленным добавлением органического галогени¬ 
да при интенсивном перемешивании к взвеси маг¬ 
ниевых стружек в соответствующем растворителе 
при полном отсутствии воздуха и влаги. Реакция 
обычно начинается медленно (после индукцион¬ 
ного периода) и может быть инициирована ма¬ 
леньким кристалликом иода, который разрушает 
защитный слой оксида (гидроксида) на поверхно¬ 
сти металла. Реакционная способность ИХ умень¬ 
шается в следующем порядке: I > Вг > С1 и алкил > 
арил. Несмотря на многочисленные исследова¬ 
ния, механизм реакции до конца не ясен [42]. 
Фториды КМ§Р (К = Ме, Еі, Ви, РН) можно синте¬ 
зировать взаимодействием М§К 2 с мягкими фтори¬ 
рующими агентами, например ВР 3 • ОЕ1 2 , Ви 3 8пР 
или 8 іР 4 [43]. Границы использования реактивов 
Гриньяра существенно расширились благодаря не¬ 
давно разработанному методу получения очень ак¬ 
тивного магния (восстановлением М§Х 2 калием в 
присутствии КІ) [44]. Реактивы Гриньяра широ¬ 
ко применяются для синтеза спиртов, альдегидов, 
кетонов, карбоновых кислот, эфиров и амидов; 
они, вероятно, являются самыми разносторонни¬ 
ми реагентами для формирования связей С-С в 
реакциях с карбанионными (или иногда радикаль¬ 
ными [45]) механизмами. Стандартные методики 
Гриньяра позволяют создавать связи С-Ы, С-0, 
С-8 (8е, Те) и С-Х (см. дополнение 5.5). 


2КМ ё + +2Х~ 
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К—м§ —К 
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Схематическое представление основных равновесий в растворах 
реактивов Гриньяра, для простоты сольватация частиц не показана. 



5.3. Соединения 


133 


ЕІ РЬ 



Еі № 



з 



ОС 4 Н 

ОС 4 Н 


8 


8 


Рис. 5.11. Кристаллические структуры аддуктов реактивов 
Гриньяра 


Родственный класс соединений — алкоголяты ал- 
килмагния. Их можно получить взаимодействием 
М&К 2 00 спиртом или кетоном или реакцией метал¬ 
лического магния с соответствующим спиртом и ал¬ 
кил хлоридом в метилциклогексане, например: 

4М§Еі 2 + 4Ви / ОН -► (ЕіМёОВи') 4 + 4С 2 Н 6 

2М ё Ме 2 + 2РЬ 2 СО 

(МеМёОСМеРЬ 2 • Еі 2 0) 2 


6Мё + 6Ви И С1 + ЗРг'ОН -> 

(Ви Й МёОРг')з + ЗМёС1 2 + ЗС 4 Н Ш 

Как и в случае реактивов Гриньяра, строение и сте¬ 
пень ассоциации продукта зависят от размеров орга¬ 
нических групп, координирующей способности ра¬ 
створителя и т.д. Это хорошо видно на примере 
МеМёОК (К = Рг", Рг*, Ви', СМеРЬ 2 ) в ТГФ, Еі 2 0 и 
бензоле [46]: высокая координирующая способность 
тетрагидрофурана способствует образованию сольва- 
тированных димеров (А), но препятствует образова¬ 
нию как олигомеров (Б) с относительно слабыми 
метальными мостиками, так и кубаноподобных 
структур (В) с относительно слабо связанными трой¬ 
ными кислородными мостиками. 


а 

О Ме 

ѵ V 


Мё” У 8 

а 

А.Сольватированный димер 


а а 



Б.Линейный олигомер (возможно образование различных 
изомеров, включая мостики (Ж и т.д.) 

м*/ ^М 8 
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В.Кубаноподобный тетрамер (несольватированый) 


Напротив, в более слабо координирующем ра¬ 
створителе Еі 2 0 могут образоваться мостики Ме 
и ц 3 -(Ж, что приводит к линейным олигомерам 
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Дополнение 5.5. Применение реактивов Гриньяра в синтетической химии 

Виктор Гриньяр (1871-1935) в 1900 г. показал, что магний реагирует с алкилгалогенидами в абсолютном эфире при ком¬ 
натной температуре с образованием растворимых в эфире магнийорганических соединений. Использование этих реаген¬ 
тов для синтеза кислот, спиртов и углеводородов стало темой его докторской диссертации в университете Лиона в 1901 г., 
а дальнейшие исследования синтетических возможностей реактивов Гриньяра принесли ему в 1912 г. Нобелевскую пре¬ 
мию по химии. В настоящее время область их применения огромна. Необыкновенная разносторонность магнийоргани¬ 
ческих соединений очевидна из следующего короткого обзора. 

С помощью стандартных методик КМ§Х превращают в КОН, КСН 2 ОН, КСН 2 СН 2 ОН и практически неограниченное 
число вторичных и третичных спиртов: 

КМёХ + 0 2 -> КООМёХ КМ§ * > 2КОМ&Х кислота > 2КОН 

кмёХ + нсно-> ксн 2 оМёХ кислота > КСН 2 ОН 


КМеХ + СН 2 




-сн. 


о 

КМёХ + К'СНО 


* КСН 2 СН 2 ОМёХ - ислота " » КСН 2 СН 2 ОН 
КК'СНОМёХ кислота > КК'СНОН 


КМёХ + К'СОК"-► КК'К"СОМёХ кислота > КК'К"СОН 

Подобным методом получают альдегиды и карбоновые кислоты, содержащие на один атом углерода больше, чем К, а 
также кетоны, амиды и простые эфиры. Реакция всегда протекает в направлении возможной атаки карбаниона на нена¬ 
сыщенный атом С: 


КМ§Х + НС(ОЕі) 3 - кис -— а > КСН(ОЕі) 2 кислота > КСНО 

КМёХ + со 2 -► ксо 2 МёХ - КИ9 —- > ксо 2 н 

кмех + к'си-> [КК'с=имёХ] кисдота > кк'С=о 

КМвХ + К'ИСО -► [КСИК^ОМёХ)] КИСЛ9та > КС(0)ИНК' 

КМеХ + ЕЮСОС1-► [КС(ОЕ1)С1(ОМёХ)] кислота > ксо 2 еі 

Реактивы Гриньяра быстро гидролизуются водой или кислотами с образованием исходного углеводорода КН, но эта 
реакция редко используется в синтезе. Углеводороды можно также получить нуклеофильным замещением галогенид-иона 
в активном алкил галогениде, например: 


МеМёСІ +^С=СНСН 2 С1-► ^С=СНСН 2 Ме + МёС1 2 

Однако одновременно посредством свободнорадикального процесса могут образовываться другие продукты, особенно в 
присутствии каталитических количеств СоС1 2 или СиСІ: 


2 ^С=СНСН,С1 


МеМеСІ 

СоСІ, 


;с=снсн 9 сн 9 сн=с; 



СиСІ, ТГФ 
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Аналогично, реактивы Гриньяра с К=Аг под действием МС1 2 (М = Сг, Мп, Ре, Со, №) вступают в свободнорадикальные 
реакции «сами с собой», например: 



Алкены можно синтезировать из альдегидов или кетонов с использованием реактива Гриньяра, полученного из СН 2 Вг 2 : 


СН 2 (МёВг) 2 + КЯ'С=0 




К. ОМеВг 

\/ 

С 

/\ 


+ КК'С=СН 2 + МёО + М§Вг 2 


^к. сн 2 м§в^ 

Можно получить соединения со связями С-ТЯ: первичные амины из хлорамина или О-метилгидроксиламина, азосоедине¬ 
ния — из солей арилдиазония: 


КМеХ + СШН 2 -► ІШН 2 + “МеСІХ” 

КМёХ + Ме(ЖН 2 -> КМН 2 + МеОМёХ 


КМеХ + [АЖ 2 ]Х -> К>ЫЧАг + МёХ 2 

Связи углерод-кислород можно создать, используя малоинтересное (с точки зрения синтеза) превращение КМ§Х в КОН 
(первая из перечисленных в дополнении реакций). Прямой кислотный гидролиз пероксосоединения КСООМ§Х приво¬ 
дит к образованию гидропероксида КСООН. Связь углерод-сера в тиолах или тиоэфирах может быть создана с 
использованием 8 8 ; аналогичные реакции известны также для селена и теллура: 

КМёХ + 8 8 -> К8 х М ё Х .-~ ёХ -> К8МёХ 

К8Н + МёХ 2 
К 2 8 + М§Х 2 + М§ 

К8К' + “М§ІХ” 

Образование связи С-Х обычно не представляет проблемы, однако если обычный обмен галогена не удается, бывает 
удобно использовать метод Гриньяра. Так, Ме 3 ССН 2 С1 нельзя иодировать с помощью N81 или подобных реагентов, одна¬ 
ко при прямом иодировании соответствующего реактива Гриньяра превращение протекает легко: 

Ме 3 ССН 2 МеС1 + І 2 -► Ме 3 ССН 2 І + “М§СІІ” 

Другие примеры оригинального применения реактивов Гриньяра можно найти во многих книгах по синтетической 
органической химии. Большинство последних работ в этой области обсуждается в специальном выпуске [Виіі. 8ос. Скіт. 
Ргапсе, 1972, 2127-2186], посвященном столетию Виктора Гриньяра. 


К8МёХ 


КМеХ 


К'І 


и кубанам, если группы ОК не слишком велики. 
Так, если К = СМеРЬ 2 , олигомеризация и обра¬ 
зование кубана не происходят, и МеМ§ОСМеРЬ 2 
даже в Еі 2 0 существует лишь в виде сольватиро- 
ванного димера. В бензоле при К = Ви* и Рг' об¬ 
разуются кубановые тетрамеры, а в случае Рг" 
получается олигомер, состоящий из 7-9 мономер¬ 
ных звеньев. Сильная зависимость строения про¬ 


дукта от энергии сольватации, энергии решетки 
и относительной координирующей способности 
входящих в него атомов и групп будет неодно¬ 
кратно рассматриваться в последующих главах. 

Дициклопентадиенилмагний [М§(г) 5 -С 5 Н 5 ) 2 ] 
(т. пл. 176 °С) может быть получен с хорошим вы¬ 
ходом прямой реакцией магния и циклопентадие¬ 
на при 500-600 °С. Он активно взаимодействует с 
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воздухом, влагой, С0 2 , С8 2 , а также реагирует с га¬ 
логенидами переходных металлов с образованием 
циклопентадиенилов переходных элементов. Он 
имеет заторможенную (Г) 5(1 ) сэндвичевую структу¬ 
ру (ср. с ферроценом, т. 2, с. 436) с расстояниями 
М§-С 0,230 нм и С-С 0,139 нм [47]. Связь счи¬ 
тается промежуточной между ионной и ковалент¬ 
ной, но реальное разделение зарядов между 
центральным атомом и циклами пока еще не ус¬ 
тановлено. 

Кальций , стронций и барий [31,48] 

Металлоорганические соединения кальция, строн¬ 
ция и бария намного более реакционноспособ¬ 
ны, чем аналогичные соединения магния, и до 
последнего времени были менее изучены. Напри¬ 
мер, магнийорганическим соединениям и реаген¬ 
там посвящено около 50 тыс. опубликованных ра¬ 
бот, а триаде более тяжелых элементов — менее 
1% от этого числа. Многие различия в реакцион¬ 
ной способности являются следствием больших 
радиусов катионов (Са 2+ 0,100, 8г 2+ 0,118, Ва 2+ 
0,135 нм) по сравнению с М§ 2+ (0,072 нм). Мень¬ 
шее отношение заряд : радиус приводит к усиле¬ 
нию ионного характера связывания и, следова¬ 
тельно, к увеличению кинетической лабильности 
лигандов. Определенную роль играет также ко¬ 
ординационная ненасышенность. Металлоорга¬ 
нические соединения щелочноземельных элемен¬ 
тов больше напоминают по своему поведению со¬ 
единения двухвалентных лантанидов, имеющих 
близкий радиус (ѴЪ 2+ 0,102, Еи 2+ 0,117, 8ш 2+ 
0,122 нм), чем соединения магния. В связи с этим 
становится ясно, что устойчивость будет выше при 
использовании крупных лигандов. Исследования 
показали, что в подходящих условиях (часто при 
низкой температуре) при использовании Н§К 2 
могут быть получены активные соединения МК 2 
(М = Са, 8г, Ва; К = Ме, Еі, аллил, РЬ, РЬСН 2 
ит.д.). Известны также соединения типа КСаІ 
(К = Ви, РЬ, толил), которые можно выделить в 
кристаллическом виде. 

Дициклопентадиенилкальций (и стронций) мо¬ 
жет быть получен прямой реакцией металла или с 
[Н§(С 5 Н 5 ) 2 ], или с самим цикло- С 5 Н 6 . Циклопен¬ 
тадиен реагирует также с СаС 2 в жидком 1ЫН 3 с 
образованием [Са(С 5 Н 5 ) 2 ] и НС=СН. Бариевый 
аналог [Ва(С 5 Н 5 ) 2 ] лучше образуется (хотя все рав¬ 
но с малым выходом) при взаимодействии цикло- 
С 5 Н 6 с ВаН 2 . Строение [Са(С 5 Н 5 ) 2 ] уникально [49]. 
Каждый атом Са окружен четырьмя плоскими 


циклопентадиенильными кольцами, а структура в 
целом включает сложное обобществление колец, 
которые объединяют разные атомы Са. Коорди¬ 
национное окружение одного атома Са показано 
на рис. 5.12. Два кольца (А и С) ^-координиро¬ 
ваны, все расстояния Са-С равны 0,275 нм. Тре¬ 
тье кольцо (В) ^-координировано, одно расстоя- I 
ние Са-С равно 0,270, два — 0,279 и два более 
длинных — 0,295 нм. Эти три полигапто-кольца 
(А, В, С) расположены таким образом, что их цен¬ 
тры приблизительно образуют треугольник вокруг 
атома Са. Четвертое кольцо (А') ц’-координиро- | 
вано и образует только одну связь Са-С (0,310 нм). ! > 
Эта связь перпендикулярна плоскости, образован- \ 
ной центрами трех других колец. Данная структу¬ 
ра является первым примером одновременного | 
присутствия г) 5 -, г) 3 - и г^-СзНз. На самом деле 1 
структура еще сложнее из-за мостикового (через ] 
кольца) связывания между соседними атомами Са. I 
Например, кольцо А (и А') одновременно образует 1 
ті 5 -связь с одним атомом Са (0,248 нм от центра 1 
кольца) и ц 1 -связь с другим на противоположной | 
стороне кольца, а кольцо С образует пентагапто- ] 
связи с двумя атомами Са, каждый из которых ] 
находится на расстоянии 0,260 нм от плоскости ] 
кольца. I 

Замена лиганда С 5 Н 5 более крупным С 5 Ме 5 при- I 
водит к увеличению растворимости, летучести и і 
кинетической устойчивости соединения. Все три 
комплекса [М(гі 5 -С 5 Ме 5 ) 2 ] образуются с выходом 
более 65% в реакции ЫаС 5 Ме 5 (или КС 5 Ме 5 ) с | 
соответствующим дииодидом МІ 2 в диэтиловом I 
эфире или ТГФ с последующим удалением коор- | 
динированного эфира (или ТГФ) кипячением ч 
продукта в толуоле. Комплекс [Са(С 5 Ме 5 ) 2 (іЫ) 2 ] 



Рис. 5.12. Координационное окружение атома Са в поли¬ 
мерном [Са(С 5 Н 5 ) 2 ]; показаны два д 5 -, д 3 - и д 1 -связыва¬ 
ния (см. текст) 
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Рис. 5.13. Строение комплекса [{Ва(гі 5 -С 5 Ме 5 ) 2 } 2 (р- 1,4-С 4 Н 4 М 2 )], в котором мостиковый лиганд пиразин связывает два 
изогнутых фрагмента {ВаСр*}, образуя центросимметричный аддукт с линейным расположением четырех ато¬ 
мов ВаNNВа (а). Полимерная структура [транс-5г(№ К. 2 ) 2 (р- 1 ,4-С 4 Н 8 0 2 )] (К = 8іМе 3 ) с диоксановыми мостика¬ 
ми и плоско-квадратной геометрией координационного окружения атомов стронция (КЧ 4) (б). 5-Координаци- 
онный тригонально-бипирамидальный комплекс [Са(ОАг) 2 (1М) 3 ] (Аг = С 6 Н 2 -2,6-Ви 2 -4-Ме) с одним экватори¬ 
альным и двумя аксиальными лигандами ЙіГ (в) 


получен с выходом 48% в реакции С 5 НМе 5 и 
Са(МН 2 ) 2 в жидком аммиаке. Большая устойчивость 
этих комплексов позволила впервые определить (в 
газовой фазе) строение молекулярных стронций- и 
барийорганического соединений [50], а также кри¬ 
сталлическую структуру барийорганического соеди¬ 
нения [51]. Сравнение показывает, что угол, обра¬ 
зованный центрами двух циклов С 5 Ме 5 и атомом 
металла в газовой фазе почти не меняется для трех 
элементов (154±4°), однако понижается до 131,0° в 
кристаллическом [Ва(С 5 Ме 5 ) 2 ]. Теоретическое обо¬ 
снование таких значений углов, особенно в газо¬ 
вой фазе, не очевидно [48]. 

Попыткам получить моно(циклопентадиенил)- 
производные нередко мешает равновесие Шленка 
(см. с. 132), однако разумный выбор лигандов, ра¬ 
створителя ит.д. иногда позволяет выделить такие 
соединения, например центросимметричный ди¬ 
мерный комплекс с галогенидными мостиками 
[{('П 5 -С 5 Ме 5 )Са(р-С 1 )(іЫ) 2 } 2 ] (кристаллизуется из 


толуола). Комплекс изоструктурен аналогичному 
димерному органическому производному сама- 
рия(ІІ) [52]. 

Другие интересные структуры металлоорганиче¬ 
ских и родственных комплексов тяжелых элементов 
2-й группы включают центросимметричный пира- 
зиновый аддукт [<Ва(л 5 -С 5 Ме 5 ) 2 Ь(ц-1,4-С 4 Н 4 М 2 )] 
(рис. 5.13,0) [48], плоско-квадратный комплекс 
стронция [тдонс-§г(1ѴК. 2 ) 2 (р- 1,4-С 4 Н 8 0 2 )] (К=8іМе 3 ) 
(рис. 5.13, 6) [53] и 5-координационный тригонально- 
бипирамидальный комплекс кальция [Са(ОАг) 2 (іМ)з] 
(Ат = С 6 Н 2 -2,6-Ви 2 -4-Ме) (рис. 5.13, в) [54]. 
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0 Бор 


6.1. Введение 

Бор — уникальный и удивительный элемент. В те¬ 
чение многих лет он ставил перед учеными и прак¬ 
тиками труднейшие вопросы, что стимулировало 
к проведению дальнейших исследований не толь¬ 
ко химиков-синтетиков и теоретиков, но и хими- 
ков-инженеров и технологов. Бор — единственный 
неметалл в 13-й группе периодической системы, 
он имеет много общего со своим соседом углеродом 
и проявляет диагональное сходство с кремнием. Так, 
подобно углероду и кремнию он обладает замеча¬ 
тельной способностью образовывать ковалентные 
молекулярные соединения, однако резко отличает¬ 
ся от них меньшим числом валентных электронов 
по сравнению с числом валентных орбиталей; та¬ 
кую ситуацию иногда называют дефицитом элект¬ 
ронов. Этот эффект играет важнейшую роль в хи¬ 
мии бора. 

Бура была известна с древнейших времен, ее 
использовали для изготовления глазурей и твердых 
(боросиликатных) стекол. Ряд исследований в те¬ 
чение XVIII в. привел в конце концов к выделе¬ 
нию в 1808 г. Г. Дэви, Ж. Гей-Люссаком и Л. Те- 
наром очень загрязненного бора и только в 1892 г. 
А. Муассан получил образцы с чистотой 95-98% 
восстановлением В 2 0 3 магнием. Высокочистый бор 
(>99%) — это продукт XX в., а различные кристал¬ 
лические формы были получены лишь в последние 
несколько десятилетий, что связано с тугоплав¬ 
костью простого вещества и быстрым взаимодей¬ 
ствием при высокой температуре с азотом, кисло¬ 
родом и большинством металлов. Английское на¬ 
звание элемента Ьогоп было предложено Дэви; оно 
указывает на источник элемента и его сходство с 
углеродом: Ьог {ах + сагЬ)ол. 

Бор сравнительно мало распространен во Вселен¬ 
ной (с. 22). Его содержание в горных породах со¬ 


ставляет 9 • 10 _4 %, так что он менее распространен, 
чем литий (1,8 -10 _3 %) или свинец (1,3 • 10“ 5 %), и 
близок по распространенности к празеодиму 
(9,1 * 1(Г 4 %) и торию (8,1 • 10 -4 %). Он существует 
почти исключительно в виде боратных минералов 
или боросиликатов. Промышленные месторожде¬ 
ния редки, но могут быть очень обширными (Ка¬ 
лифорния, Турция; см. дополнение 6.1). Отдельные 
месторождения имеются в бывшем Советском Со¬ 
юзе, Тибете и Аргентине. 

По структурному разнообразию боратные ми¬ 
нералы (с. 196) уступают лишь силикатам (с. 326). 
Еще сложнее структуры боридов металлов и раз¬ 
нообразных аллотропных модификаций самого 
бора. Все сказанное выше, а также уникальные 
особенности (строение, характер связей) борово- 
дородов обусловливают необходимость рассмат¬ 
ривать бор в отдельной главе. Анализ общих за¬ 
кономерностей в пределах группы и сравнение 
химии бора с химией металлических элементов 
13-й группы (А1, Са, 1п, Т1) отложим до следую¬ 
щей главы. 

6.2. Бор [1] 

6.2.1. Выделение и очистка простого 
вещества 

Существует четыре основных способа выделения 
бора из его соединений. 

1) Восстановление металлами при высокой тем¬ 
пературе, например экзотермическая реакция 

В 2 0 3 + ЗМё -> 2В + ЗМ§0 

(бор Муассана, чистота 95-98%) 
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Дополнение 6.1. Боратные минералы 

Важнейшие месторождения боратных минералов находятся в областях прежней вулканической активности и образовались 
из вод горячих источников. Первым обычно кристаллизуется минерал улексит №Са[В 5 0 6 (0Н) 6 ] • 5Н 2 0, однако он часто 
смешан с небольшим количеством буры № 2 [В 4 0 5 (0Н) 4 ] • 8Н 2 0 (с. 197). Последующее выветривание (например, в пустыне 
Мохаве в Калифорнии) приводит к выщелачиванию его поверхностными водами, при этом образуется менее растворимый 
минерал колеманит Са[В 3 0 4 (0Н) 3 ] • Н 2 0 (с. 197). Выщелоченная (вторичная) бура либо вновь накапливается, либо подвер¬ 
гается другим изменениям с образованием новых вторичных минералов, таких как промышленно важный кернит 
№ 2 [В 4 0 5 (0Н) 4 ] • 2Н 2 0 в Калифорнии. Это самое крупное в мире месторождение боратов (его длина 65 км, ширина 1,5 км и 
толщина 25-50 м) состоит на ~75% из гидратированных тетраборатов натрия (бура и кернит). Мировые запасы (в пересчете 
на В 2 О э ) превышают 315 млн т (Турция — 45%, США — 21%, Казахстан — 17%, Китай — 8,6%, Аргентина — 7,3%). В 1990 г. 
мировая добыча боратов составила 2,67 млн т. В последние два десятилетия быстро развивается производство в Турции, уже 
обогнавшей США (1,2 и 1,09 Мт соответственно в 1990 г.). Другие производители (10 3 т): бывший СССР — 175, Чили — 132, 
Китай — 27, Аргентина — 26, Перу — 18. 

Из этих минералов производят следующие химические продукты: а) оксиды бора, борную кислоту и бораты, б) эфиры 
борной кислоты, в) тугоплавкие соединения бора (бориды и т. д.), г) галогениды бора, д) бораны и карбораны, е) бороргани¬ 
ческие соединения. Основные области промышленного применения соединений бора в Европе (в скобках — в США) таковы: 


Термостойкие стекла (например, пирекс), стекловата, стекловолокно 26% (60%) 

Моющие и чистящие средства, мыло, косметика 37% (7%) 

Фарфоровые эмали 16% (3%) 

Синтетические гербициды и удобрения 2% (4%) 

Прочее (ядерная, коррозионная и огневая защита, металлургия, 19% (26%) 

выделка кожи, катализаторы) 


Использование в производстве стекла и керамики отражает диагональное сходство бора и кремния и близость трехмерных 
сеток в стеклообразных боратах и силикатах (с. 195, 197 и 326). В Великобритании и континентальной Европе (но не в США 
и Японии) перборат натрия (с. 197) — важнейший компонент стиральных порошков, так как он гидролизуется до Н 2 0 2 и 
действует как отбеливатель в очень горячей воде (около 90 °С). В США домашние стиральные машины редко работают при 
температуре выше 70 °С; в этих условиях такие пербораты в качестве отбеливателей неэффективны. 

Применение других соединений бора описано в соответствующих разделах книги. 


Используют и другие электроположительные эле¬ 
менты (например, Іл, Ыа, К, Ве, Са, А1, Ре), одна¬ 
ко продукт обычно получается в аморфном состоя¬ 
нии и загрязнен тугоплавкими примесями, напри¬ 
мер боридами металла. Крупнокристаллический 
бор (96%) получают восстановлением ВС1 3 цинком 
в проточном реакторе при 900 °С. 

2) Электролитическое восстановление расплав¬ 
ленных боратов или тетрафтороборатов, например 
КВР 4 , в расплаве КС1/КР при 800 °С. Процесс от¬ 
носительно дешевый, однако дает только порош¬ 
кообразный бор 95%-ной чистоты. 

3) Восстановление летучих соединений бора во¬ 
дородом (например, реакция ВВг 3 + Н 2 ) на нагре¬ 
той танталовой нити. Этот метод, появившийся в 
1922 г., сейчас используют для получения кило¬ 
граммовых количеств бора. Несомненно, это наи¬ 
более эффективный метод получения бора высо¬ 
кой чистоты (более 99,9%). Кристалличность улуч¬ 
шается с увеличением температуры: ниже 1000 °С 
образуется аморфный продукт, между 1000 и 
1200 °С— а- и р-ромбоэдрические модификации, 
а при более высокой температуре — тетрагональ¬ 
ные кристаллы. Возможна замена ВВг 3 на ВС1 3 , од¬ 
нако использовать ВІ 3 нельзя, так как он дорог и 


его трудно хорошо очистить. Расчет свободной 
энергии показывает, что при использовании ВР 3 
потребуются слишком высокие температуры (бо¬ 
лее 2000 °С). 

4) Термическое разложение гидридов и галоге¬ 
нидов бора. Бораны разлагаются с образованием 
аморфного бора при нагревании до 900 °С, а крис¬ 
таллический продукт может быть получен терми¬ 
ческим разложением ВІ 3 . Первый достоверный об¬ 
разец а-ромбоэдрического бора был получен в 
1960 г. разложением ВІ 3 на тантале при 800-1000 °С; 
данный метод до сих пор представляет собой един¬ 
ственный способ получения этой аллотропной мо¬ 
дификации. 

6.2.2. Структура кристаллического 
бора [ 1 - 3 ] 

Бор уникален по структурной сложности аллотроп¬ 
ных модификаций. В этом проявляется многооб¬ 
разие способов, с помощью которых решается про¬ 
блема дефицита валентных электронов (их мень¬ 
ше, чем орбиталей, используемых для образования 
связей). Элементы в такой ситуации обычно обра- 
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Рис. 6.1. Икосаэдр и его некоторые элементы симметрии, а — Икосаэдр имеет 12 вершин и 20 треугольных граней, соеди¬ 
ненных 30 ребрами, б — Предпочтительная координация в виде пентагональной пирамиды для бора с КЧ 6 в 
составе икосаэдра. Так как на основе оси симметрии 5-го порядка невозможно построить бесконечную трехмер¬ 
ную решетку, в реальных кристаллических структурах присутствуют различные искажения, трансляции и пустоты. 
в — Угол искажения Ѳ, который варьируется от 0 до 25° для разных атомов бора в кристаллическом боре и боридах 
металлов 


зуют металлические связи, однако малый размер и 
высокие энергии ионизации бора (с. 214) приво¬ 
дят к образованию ковалентной, а не металличе¬ 
ской связи. Основная структурная единица в раз¬ 
личных аллотропных модификациях бора — ико¬ 
саэдр В 12 (рис. 6.1). Он также встречается в 
некоторых структурах боридов металлов и произ¬ 
водных гидридов бора. Икосаэдры обладают осями 
симметрии пятого порядка и поэтому упаковывают¬ 
ся весьма неэффективно, что приводит к образо¬ 
ванию регулярно расположенных пустот, которые 
достаточно велики, чтобы включать дополнитель¬ 
ные атомы бора (или металла). Даже в самой плот¬ 
ной форме бора (сс-ромбоэдрической модифика¬ 
ции) лишь 37% пространства занято атомами (ср. 
с 74% в плотнейшей шаровой упаковке). 

Простейшая аллотропная модификация бора — 
а-ромбоэдрическая форма, которая состоит из по¬ 
чти правильных икосаэдров В 12 в слегка деформи¬ 
рованной кубической плотнешей упаковке. В ром¬ 
боэдрической элементарной ячейке (рис. 6.2) с 
я 0 = 0,5057 нм, а = 58,06° (для правильной КПУ— 
60°) находятся 12 атомов бора. Важно помнить, что 
на рис. 6.2, как и на большинстве изображений 
структур в этой главе, линии просто обозначают 
геометрию кластера из атомов бора; они не пред¬ 
ставляют собой двухцентровые двухэлектронные 
связи между парами атомов. Согласно методу МО 


(см. с. 156) 36 валентных электронов в каждом 
фрагменте В 12 распределены следующим образом: 
26 электронов заселяют 13 связывающих МО 
внутри икосаэдра, а 6 электронов образуют пары 



Рис. 6.2. Базальная плоскость а-ромбоэдрического бора; по¬ 
казана плотная упаковка икосаэдров В ]2 . Расстояния В-В 
внутри каждого икосаэдра лежат в пределах 0,173-0,179 нм. 
Пунктирными линиями отмечены трехцентровые связи меж¬ 
ду шестью экваториальными атомами бора каждого икоса¬ 
эдра и шестью другими икосаэдрами в той же плоскости 
(расстояния 0,2025 нм). Слои располагаются друг над дру¬ 
гом таким образом, что каждый икосаэдр связан шестью 
двухцентровыми связями В-В длиной 0,171 нм (направлены 
ромбоэдрически: 3 вверх и 3 вниз от икосаэдра). Фрагменты 
В )2 в верхнем слое располагаются над треугольниками 1, а в 
нижнем слое — под треугольниками 2 
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с шестью другими электронами из шести ближай¬ 
ших икосаэдров в соседних слоях, при этом фор¬ 
мируется шесть ромбоэдрически направленных нор¬ 
мальных двухцентровых двухэлектронных связей. 
Остаются еще четыре электрона, которые участвуют 
в образовании шести экваториальных трехцент¬ 


ровых двухэлектронных связей (6 • — = 4). 


Термодинамически наиболее устойчивая поли¬ 
морфная форма бора — Р-ромбоэдрическая моди¬ 
фикация, которая имеет намного более сложную 
структуру, содержащую 105 атомов бора в элемен¬ 
тарной ячейке (я 0 = 1,0145 нм, а = 65,28°). Основ¬ 
ной структурный фрагмент можно описать как 
центральный икосаэдр В 12 , окруженный икосаэд¬ 
ром из икосаэдров. Для большей наглядности мож¬ 
но представить 12 фрагментов В 7 (рис. 6.1, б), рас¬ 
положенных таким образом, что вершинные ато¬ 
мы бора образуют центральную группу В 12 , 
окруженную радиально расположенными пентаго¬ 
нальными дисками; в результате получается фраг¬ 
мент В 84 , изображенный на рис. 6.3, а. Затем 12 по¬ 
ловинок икосаэдров дополняются двумя сложны¬ 
ми группами В 10 (на каждую элементарную 
ячейку), содержащими центральный атом бора 
(КЧ 9), окруженный девятью атомами бора, кото¬ 
рые образуют четыре конденсированных пентаго- 
нальных кольца. Такое расположение в целом со¬ 
ответствует 104 атомам бора (84 + 10 + 10). После¬ 
дний атом бора с КЧ 6 находится в центре 
симметрии между двумя соседними конденсиро¬ 


ванными фрагментами В 10 , объединяя все 105 ато¬ 
мов бора в элементарной ячейке. 

Первой из полиморфных модификаций бора 
была получена (1943 г.) а-тетрагональная форма, 
содержащая в элементарной ячейке 50 атомов бора 
(4В,2 + 2В) (рис. 6.4). Парадоксально, но в более 
поздней работе (1974 г.) обнаружено, что эта фаза 
никогда не образуется в отсутствие углерода или 
азота в качестве примесей и поэтому на самом деле 
она в зависимости от условий получения представ¬ 
ляет собой В 50 С 2 или В 50 ІМ 2 . Выход существенно 
увеличивается, если к смеси ВВг 3 /Н 2 добавить не¬ 
сколько процентов СН 4 , СНВг 3 или М 2 . Эта работа 
иллюстрирует сложность синтетических и струк¬ 
турных исследований в этой области. Кристалли¬ 
ческие структуры других полиморфных модифика¬ 
ций бора, в частности Р-тетрагональной фазы с 
192 атомами бора в элементарной ячейке (а= 1,012 
с =1,414 нм), еще более сложные и до сих пор до 
конца не ясны, несмотря на работы многих иссле¬ 
дователей [3]. 


6.2.3. Атомные и физические 
свойства бора 

Бор имеет два стабильных природных изотопа. 
Непостоянство их концентраций, в частности раз¬ 
ница между боратами из Калифорнии (обеднены 
10 В) и Турции (обогащены 10 В), не позволяет оп¬ 
ределить атомную массу бора точнее, чем 10,811(7) 



Рис.6.3. а— Фрагмент В 84 в р-ромбоэдрическом боре, включающий центральный икосаэдр В І2 и 12направленных наружу 
пентагональных пирамид из атомов бора. Двенадцать внешних икосаэдров дополнены связывающими группами В ]0 , 
как описано в тексте. Центральный икосадр (•) почти правильный, В-В 0,1767 нм. Наиболее короткие связи В-В 
(0,162-0,172 нм) между центральным икосаэдром и вершинами 12 соседних пентагональных пирамид (#). Расстоя¬ 
ния В-В внутри двенадцати пентагональных пирамид (12В 6 ) (половинок икосаэдров) несколько длиннее (0,185 нм). 
Самые длинные расстояния В-В (0,188-0,192 нм) внутри гексагональных колец, окружающих оси симметрии 3-го 
порядка полиэдра В 84 . Отметим, что если из фрагмента В 84 удалить 24 «внутренних» атомов бора (• и (§>), то останет¬ 
ся фрагмент В 60 (б), который имеет структуру фуллерена, найденную 25 годами позднее для С 60 (с. 265). 
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Рис. 6.4. Кристаллическая структура а-тетрагонального бора. Первоначально полагали, что его элементарная ячейка содер¬ 
жит В 50 (4В,2 + 2В), однако в настоящее время известно, что на самом деле состав соединения В 50 С 2 или В 50 Ы 2 , 
причем два атома С (или И) занимают позиции 2Ъ. Остальные два атома В статистически распределены по другим 
«вакантным» позициям решетки. Следует отметить, что такое описание решает сразу три проблемы, которые воз¬ 
никают, если считать а-тетрагональную фазу кристаллической модификацией чистого бора. 

1. Параметры решетки заметно различаются для разных кристаллов, в среднем а = 0,875, с= 0,506 нм; полагают, 
что причина в переменном составе, который зависит от условий синтеза. 

2. Длины связей с участием одиночных 4-координированных атомов в позициях 2Ь составляют всего лишь 0,160 нм; 
это необычно мало для связей В-В, но вполне разумно для свзей В-С или В-ІЧ[. 

3. Структура должна содержать 160 валентных электронов на элементарную ячейку: внутренние связи в четырех 
икосаэдрах (4 • 26 = 104); внешние связи для четырех икосаэдров; связи с участием атомов в позициях 2Ь (2 • 4 = 8). 
Однако 50 атомов В имеют только 150 валентных электронов, и даже при максимально возможном избытке 
атомов бора в ячейке (0,75 В) их число не превышает 152. Необходимые дополнительные 8 или 10 электронов 
дают два атома С или два атома N. Детальное описание характера связывания, естественно, намного сложнее, 
чем схема, которую дает простой подсчет электронов. 


(с. 24). Каждый изотоп обладает ядерным спином 
(табл. 6.1), что имеет практическую ценность для 
спектроскопии ЯМР, особенно на ядрах 11 В [4]. 
Следует отметить также большую разницу в попе¬ 
речных сечениях захвата тепловых нейтронов для 
двух изотопов, что используется для разработки 
процессов разделения в промышленном масшта¬ 
бе. Доступность разделенных изотопов имеет боль¬ 
шое значение для исследования структур и меха¬ 


низмов реакций в химии бора, а также позволила 
разработать нейтронозахватную терапию с исполь¬ 
зованием бора-10 для лечения некоторых видов 
опухолей головного мозга (см. с. 174). 

Бор — пятый элемент периодической системы и 
в основном состоянии имеет электронную конфи¬ 
гурацию [Не] 2^2 р 1 . Первые три энергии ионизации 
равны 800,6, 2427,1 и 3659,7 кДж -моль -1 , что суще¬ 
ственно выше, чем для других элементов 13-й группы 


Таблица 6.1. Ядерные свойства изотопов бора 


Свойство 

Относительная масса ( 12 С = 12) 
Распространенность в природе (%) 
Ядерный спин (четность) 

Магнитный момент, ядерный магнетон 3 ) 
Квадрупольный момент, барн 6 ) 
Поперечное сечение для (п,ос), барн 6 ) 


ш В 

10,012 939 
19,055-20,316 
3(+) 

+1,800 63 
+0,074 
3835(±10) 


__ 

11,009 305 

80,945-79,684 



+2,688 57 
+0,036 
0,005 


а) 1 ядерный магнетон = 5,0505 • 10 27 А* м 2 в СИ. 

б) 1 барн = ІО -28 м 2 в СИ; поперечное сечение для природного бора (~20% ,0 В) равно ~767 барн. 
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(сравнение этого и других свойств бора со свой¬ 
ствами А1, Оа, Іп и Т1 см. на с. 214). Электроотри¬ 
цательность (с. 32) бора равна 2,0, что близко к 
электроотрицательности водорода (2,1), кремния 
(1,8) и германия (1,8), но несколько меньше, чем 
у углерода (2,5). Вытекающая отсюда разная по¬ 
лярность связей В-Н и С-Н имеет большое значе¬ 
нии при обсуждении процесса гидроборирования 
(с. 163) и других реакций. 

Точное определение физических свойств эле¬ 
ментарного бора затруднено из-за сложного поли¬ 
морфизма и загрязнения неудаляемыми примеся¬ 
ми. Бор — чрезвычайно тугоплавкое вещество с 
низкой плотностью и очень низкой электропровод¬ 
ностью. Кристаллические формы темно-красные в 
проходящем свете, а порошкообразные формы — 
черные. Наиболее устойчивая ((3-ромбоэдрическая) 
модификация плавится при 2092 °С (более высо¬ 
кая температура плавления среди неметаллов толь¬ 
ко у углерода), кипит около 4000 °С, имеет плот¬ 
ность 2,35 г • см -3 (а-ромбоэдрическая форма — 
2,45 г • см -3 ), А# субл = 570 кДж • моль -1 , электропро¬ 
водность при комнатной температуре составляет 
1,5 • ІО -6 Ом -1 • см -1 . 

6.2.4. Химические свойства 

Считается [1], что неорганическая химия бора бо¬ 
лее разнообразная и сложная, чем химия любого 
другого элемента периодической системы. Дей¬ 
ствительно, лишь в последние три десятилетия 
было обнаружено огромное разнообразие структур¬ 
ных типов соединений бора и изучены тонкие осо¬ 
бенности связывания в них. Химическая природа 
бора в первую очередь определяется малыми раз¬ 
мерами атома и высокой энергией ионизации. Эти 
факторы в сочетании с близкой электроотрица¬ 
тельностью бора, углерода и водорода приводят к 
появлению обширной и необычной области кова¬ 
лентной (молекулярной) химии. Электронная кон¬ 
фигурация 2$ 2 2 р х проявляется в том, что бор, как 
правило, трехвалентный. Высокая энергия связей 
с участием бора приводит к отсутствию склоннос¬ 
ти к образованию одновалентных соединений, ко¬ 
торая усиливается в ряду А1, Оа, Іп, Т1. Однако 
наличие всего трех электронов для образования 
ковалентных связей с участием четырех орбиталей 
(5, р х , р у и р г ) придает бору свойства акцептора 
электронной пары (кислотность по Льюису) и воз¬ 
можность многоцентрового связывания (с. 156). 
Высокое сродство к кислороду — еще одна важная 


характеристика бора, которая лежит в основе об¬ 
ширной химии боратов и родственных оксокомп- 
лексов (с. 193). Наконец, малый размер атома бора 
позволяет получать многочисленные металлопо¬ 
добные бориды внедрения. Кроме того, бор спо¬ 
собен образовывать разветвленные и неразветвлен- 
ные цепи, плоские и трехмерные сетки высокой 
устойчивости, которые могут играть роль «хозяев» 
при захвате атомов металла в различных стехио¬ 
метрических пропорциях. В результате спектр все¬ 
возможных боридов значительно расширяется. 

Таким образом, можно выделить пять типов со¬ 
единений бора, каждый из которых имеет собствен¬ 
ную химическую систематику; в основе классифи¬ 
кации лежит природа связывания, для соединений 
каждого типа характерны определенные структуры 
и химические реакции: 

1) бориды металлов от М 5 В до МВ 66 (или даже 
МВ>іоо) (см. ниже); 

2) гидриды бора и их производные, включая 
карбораны и полиэдрические борометалли¬ 
ческие комплексы (с. 150); 

3) тригалогениды бора, их аддукты и другие 
производные (с. 188); 

4) кислородные соединения, включая полибораты, 
боросиликаты, пероксобораты и т. д. (с. 193); 

5) борорганические соединения и соединения со 
связью В-Ы (изоэлектронной С-С) (с. 198). 

Химическая активность самого бора существен¬ 
но зависит от чистоты, степени кристалличности 
и измельчения, температуры. Бор реагирует с Р 2 
при комнатной температуре и на поверхности вза¬ 
имодействует с 0 2 , но в остальном инертен. При 
повышенных температурах бор взаимодействует 
непосредственно со всеми неметаллами, кроме во¬ 
дорода, германия, теллура и благородных газов. Он 
также легко реагирует при повышенной темпера¬ 
туре почти со всеми металлами; исключение со¬ 
ставляют наиболее тяжелые элементы 11-й-15-й 
групп (Аё, Аи; Сб, Н§; Оа, Іп, Т1; 8п, РЬ; 8Ъ, Ві). 

Общая химическая инертность бора при более 
низких температурах проявляется в том, что он не 
разрушается кипящим концентрированным вод¬ 
ным раствором №ОН и расплавленным №ОН при 
500 °С. Однако он растворяется в расплавленных 
смесях № 2 С0 3 /ЫаМ0 3 при 900 °С. Смесь горячих 
концентрированных кислот Н 2 80 4 /НІѵЮ 3 (2 : 1) 
также растворяет элементарный бор, что исполь¬ 
зуется для элементного анализа, однако с неокис¬ 
ляющими кислотами он не реагирует. 
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6.3. Боридья [1-3] 

6.3.1. Введение 

Бориды составляют группу из более 200 бинарных 
соединений, которые проявляют удивительное 
многообразие стехиометрических и структурных 
типов, например: М 5 В, М 4 В, М 3 В, М 5 В 2 , М 7 В 3 , 
М 2 В, М 5 В 3 , М 3 В 2 , МцВ 8 , МВ, М 10 Вц, М 3 В 4 , 

М 2 В 3 , м 3 в 5 , мв 2 , м 2 в 5 , мв 3 , мв 4 , мв 6 , м 2 в 13 , 

МВ 10 , МВ 12 , МВ 15 , МВ 18 и МВ 66 . Существуют так¬ 
же многочисленные нестехиометрические фазы 
разнообразного состава и множество тройных и 
более сложных фаз, в которых с бором сочетают¬ 
ся два металла (или более). Быстрый прогресс в 
понимании этих соединений в течение несколь¬ 
ких последних десятилетий основан главным об¬ 


разом на рентгеноструктурном анализе. Эта ра¬ 
бота стимулируется не только академическим ин¬ 
тересом, вызванным существованием этих не¬ 
обычных соединений, но также интересами про¬ 
мышленности в связи с уникальным сочетанием 
необходимых физических и химических свойств 
(см. дополнение 6.2). 

6.3.2. Получение и стехиометрия 

Известно восемь основных методов синтеза бори- 
дов. Первые четыре применимы для получения 
небольших количеств продукта в лабораторных ус¬ 
ловиях, а остальные — для промышленного про¬ 
изводства в масштабах от килограммов до тонн. 
Поскольку используются высокие температуры, бо¬ 
риды сложно получить в чистом виде, а дальней¬ 
шая очистка часто затруднена, так как вещества 


Дополнение 6.2. Свойства и применение боридов 

Бориды с высоким содержанием металла — это чрезвычайно твердые, химически инертные, нелетучие, тугоплавкие матери¬ 
алы с температурами плавления и электропроводностью, часто превышающими таковые для исходных металлов. Так, высо¬ 
коэлектропроводные дибориды циркония, гафния, ниобия и тантала имеют температуры плавления выше 3000 °С, а элект¬ 
ропроводность ТіВ 2 (т. пл. 2980 °С) в пять раз выше, чем у металлического титана. Бориды обычно получают в виде порош¬ 
ков, но могут выпускаться нужной формы с помощью стандартных технологий порошковой металлургии и керамического 
производства. Бориды ТіВ 2 , 2гВ 2 и СгВ 2 нашли применение для изготовления лопастей турбин, облицовки в камерах сгора¬ 
ния, сопел ракет и теплозащитных экранов. Благодаря способности противостоять расплавленным металлам, шлакам и 
солям бориды и металлы с боридными покрытиями применяются в высокотемпературных реакторах, испарителях, тиглях, 
рабочих колесах насосов и футлярах термопар. Инертность к химическим воздействиям при высоких температурах в сочета¬ 
нии с отличной электропроводностью позволяет использовать их в качестве электродов в промышленных процессах. 

Применение в ядерной промышленности связано с очень высоким поперечным сечением захвата тепловых нейтронов 
ядрами 10 В (с. 143) и сохранением этого свойства по отношению к высокоэнергетическим нейтронам (10 4 -10 6 эВ) в большей 
степени, чем у любого другого нуклида. Еще одно преимущество І0 В состоит в том, что в реакции (п,а) образуются устойчи¬ 
вые нерадиоактивные элементы литий и гелий. Поэтому бориды металлов и карбиды бора широко используются в нейтрон¬ 
ных экранах и графитовых стержнях с самого начала развития ядерной промышленности. После Чернобыльской катастро¬ 
фы рано утром 26 апреля 1986 г. для прекращения вышедшей из-под контроля ядерной реакции на разрушенный реактор с 
вертолетов было сброшено около 40 т карбида бора. (Кроме того было использовано 800 т доломита для создания газового 
щита из С0 2 , 1800 т глины и песка для тушения огня и изоляции радионуклидов, а также 2400 т свинца для поглощения 
тепла за счет плавления и создания жидкого слоя, со временем затвердевшего и закрывшего активную зону реактора.) 

Важнейшая неядерная область применения карбида бора— использование в качестве абразива или порошка для поли¬ 
ровки и шлифовки. Он также применяется для деталей тормозов и муфт сцепления. Кроме того большой интерес вызывает 
его использование в качестве легкой защитной брони. Испытания показывают, что карбид бора и бориды бериллия дают 
наилучшие результаты. Их применяют для пуленепробиваемой защитной одежды и для защитной брони самолетов. Более 
того, карбид бора сейчас производят в виде волокна реакцией ВС1 3 /Н 2 с углеродной нитью при 1600-1900 °С: 

4ВС1 3 + 6Н 2 + С(волокна) -► В 4 С(волокна) + 12НС1 

Скручивание волокна можно устранить вытягиванием при температуре около точки плавления, при этом получаются во¬ 
локна с прочностью на разрыв 2,4* 10 9 Н -м _2 и модулем упругости 3,4 • 10" Н • м 2 при плотности 2,35 • г • см 3 ; их собирают 
в пряди из 720 нитей диаметром 11-12мкм каждая. Волокна устойчивы к действию горячих кислот и щелочей, а также 
хлора (до 700 °С) и воздуха (до 800 °С). 

Сам бор используется более двух десятилетий в виде нитей в различных композитах. Реакцию ВС1 3 с Н 2 проводят при 
1300 °С на поверхности постоянно движущейся вольфрамовой проволоки диаметром 12мкм. Объем производства в США 
составляет около 20 т в год. Подобные материалы используются, главным образом, в военных самолетах и космических 
челноках. Исследуется применение композитов из нитей бора для упрочения корпусов гражданских самолетов. На бытовом 
уровне они находят все более широкое применение в клюшках для гольфа, теннисных ракетках и велосипедных рамах. 
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нелетучи. Точная стехиометрия иногда также не¬ 
достижима из-за различной летучести и высоких 
энергий активации. Методы синтеза таковы: 

1. Прямое взаимодействие элементов; это наи¬ 
более широко применяемая методика: 

Сг + пВ |150 ° с » СгВ п 

2. Восстановление оксида металла бором (эко¬ 
номически невыгодно из-за высокой стоимо¬ 
сти бора): 

8с 2 0 3 + 7В ——28сВ 2 + ЗВО 

3. Совместное восстановление летучих смешан¬ 
ных галогенидов водородом с использовани¬ 
ем металлической нити, горячей трубки или 
плазмы: 

2ТіС1 4 + 4ВС1 3 + 10Н 2 - 1 - 300 ° - > 2 ТіВ 2 + 20НС1 

4. Восстановление ВС1 3 (или ВХ 3 ) металлом 
(иногда в присутствии водорода): 

иВХ 3 + (х + 1)М -► МВ П + хМХ 3п / х 

всі 3 + \ѵ - Нг/12(ГС > \ѴВ + С1 2 + НС1 

5. Электролитическое осаждение из расплавлен¬ 
ных солей. Особенно эффективно для МВ 6 
(М— щелочноземельный или редкоземель¬ 
ный металл) и для боридов молибдена, воль¬ 
фрама, железа, кобальта и никеля. Оксид ме¬ 
талла и В 2 О э или буру растворяют в подходя¬ 
щей расплавленной соли и подвергают 
электролизу при 700-1000 °С с использова¬ 
нием графитового анода. Бориды осаждают¬ 
ся на катоде из графита или стали. 

6. Совместное восстановление оксидов углеро¬ 
дом при температуре до 2000 °С: 

Ѵ 2 0 5 + В 2 О э + 8С > 2ѴВ + 8СО 

7. Восстановление оксида металла (или М + В 2 О э ) 
карбидом бора: 

Еи 2 0 3 + ЗВ 4 С - 1600 —- > 2ЕиВ 6 + ЗСО 

7Ті + В 2 0 3 + ЗВ 4 С - 20 ° — ^ 7 ТіВ 2 + ЗСО 

Карбид бора (с. 148) — наиболее удобный и 
экономичный источник бора, он реагирует с 
большинством металлов и их оксидов. Его 
производят в большом количестве прямым 
восстановлением В 2 0 3 углеродом при 1600 °С. 
Угольный резистор помещают в смесь В 2 0 3 
и углерода, а затем пропускают мощный 
электрический ток. 
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Рис. 6.5. Гистограмма, демонстрирующая распространен¬ 
ность различных стехиометрических соотношений в борид- 
ных фазах: а— область боридов {/-элементов, б— область 
боридов 5-, р- и /-элементов 


8. Совместное восстановление смешанных ок¬ 
сидов металлами (магнием или алюминием) 
в реакции, подобной металлотермическому 
процессу. При этом обычно образуются за¬ 
грязняющие вещества, включая тройные бо¬ 
риды, например Мо 7 А1 6 В 7 . В качестве восста¬ 
новителей могут быть использованы также 
щелочные металлы или кальций: 

ТЮ 2 + В 2 0 3 расплавка > 

Различные стехиометрические соотношения рас¬ 
пространены в разной степени, как это видно из 
рис. 6.5. Наиболее часто встречаются М 2 В, МВ, 
МВ 2 , МВ 4 и МВ 6 . На долю этих пяти классов при¬ 
ходится 75% соединений. С другой стороны, 
Ки и В 8 — единственный пример такой стехиомет¬ 
рии. Бориды с высоким содержанием металла час¬ 
то образуют переходные элементы, в то время как 
бориды с высоким содержанием бора характерны 
для более электроположительных металлов 1-й - 
3-й групп, лантанидов и актинидов. Только дибо¬ 
риды МВ 2 типичны для обоих классов. 


6 . 3 . 3 . Структуры боридов [ 1 - 3 , 5 ] 

Структуры боридов с высоким содержание метал¬ 
ла можно систематизировать в соответствии со 
схемой, представленной на рис. 6.6, которая ил¬ 
люстрирует растующую склонность атомов бора 
к катенации по мере роста их концентрации в бо- 
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0,330 нм # 



М 3 в 

Рис. 6.6. Идеализированные схемы катенации бора в боридах с высоким содержанием металла. Примеры структур а-е при¬ 
ведены в тексте. Атомы бора часто окружены тригональными призмами из атомов металла, как показано на рис. 6.7. 


ридной фазе. Атомы бора часто располагаются в 
центрах тригональных призм из атомов металла 
(рис. 6.7), при этом возможны следующие стехио¬ 
метрические соотношения: 


а) изолированные 
атомы бора: 


б) изолированные 
пары В 2 : 

в) зигзагообразные 
цепи из атомов 
бора: 

г) разветвленные 
цепи из атомов 
бора: 

д) двойные цепи 
из атомов бора: 


Мп 4 В; М 3 В (Тс, Ке, 

Со, N1, Рсі); Рсі 5 В 2 ; 
М 7 В 3 (Тс, Ке, Ки, КЪ); 
М 2 В (Та, Мо, \У, Мп, 
Ре, Со, N1); 

Сг 5 В 3 ; 

М 3 В 2 (V, N6, Та); 

М 3 В 4 (Ті; V, N6, Та; 

Сг, Мп, N1); МВ (Ті, Щ 
V, N6, Та; Сг, Мо, \Ѵ; 
Мп, Ре, Со, №); 
^ и 11®8> 


М 3 В 4 (V, N6, Та; Сг, 
Мп); 


е) плоские МВ 2 (М§, А1; 8с, V; 

(или гофрированные) Ті, 7л, НГ; V, N6, Та; 
сетки: Сг, Мо, \Ѵ; Мп, Тс, Ке; 

Ки, Оз; Іі, Ри); 

М 2 В 5 (Ті; Мо, \Ѵ). 

Как видно из рис. 6.6, структуры с изолированны¬ 
ми атомами бора могут иметь заметно различаю¬ 
щиеся межатомные расстояния В-В, однако в ос¬ 
тальных классах существует сильное связывание 
между атомами бора, и расстояния В-В остаются 
почти неизменными, несмотря на различия в раз¬ 
мерах атомов металлов. 

В структурах боридов с высоким содержанием 
бора (например, МВ 4 , МВ 6 , МВ 12 , МВ 66 ) связыва¬ 
ние между атомами бора имеет еще большее зна¬ 
чение. Структуры представляют собой трехмерные 
сетки из атомов и кластеров бора, в которых атомы 
металла занимают определенные полости или другие 
вакантные позиции. Структуры часто очень сложные 
(по причинам, которые обсуждались в разд. 6.2.2). 






Рис. 6.7. Идеализированное окружение атомов бора в боридах с высоким содержанием металла (см. текст): а — изолирован¬ 
ные атомы бора в М 3 В и М 7 В 3 ; б— пары атомов бора в Сг 5 В 3 и М 3 В 2 ; в — зигзагообразные цепи из атомов бора в 
]Чі 3 В 4 и МВ; г — разветвленные цепи в КицВ 8 ; д, е— двойные цепи и плоские сетки в М 3 В 4 , МВ 2 и М 2 В 5 
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Например, кубическая элементарная ячейка ѴВ 66 
имеет а 0 = 2,344 нм и содержит 1584 атомов бора и 
24 атома иттрия. Основной структурный фрагмент 
состоит из 13 икосаэдров, т.е. 156 атомов В, (та¬ 
кая же структурная единица обнаружена в 0-ром- 
боэдрическом боре, с. 142); в элементарной ячей¬ 
ке содержится 8 таких фрагментов (1248 атомов В), 
а остальные 336 атомов бора статистически распре¬ 
делены в каналах, образованных при упаковке 
фрагментов из 13 икосаэдров. 

Другое соединение, которое еще ближе к р-ром- 
боэдрическому бору, — карбид бора «В 4 С»; его 
формулу правильнее записывать как В 13 С 3 [6], од¬ 
нако состав этой фазы может меняться в широ¬ 
ких пределах и приближаться к стехиометрии 
В 12 С 3 . Структура построена из полиэдров В 84 
(с. 142), но в данном случае они просто связаны 
линейными группами С-В-С вместо более круп¬ 
ных групп В 10 —В—В 10 в Р-ромбоэдрическом боре. 
В результате упаковка фрагментов из 13 икосаэд¬ 
ров становится более плотной, что отражается на 
размерах элементарной ячейки (а = 0,5175 нм, 
а = 65,74°). Характерная особенность структуры 
(рис. 6.8) — наличие правильных гексагональных 
плоских колец В 4 С 2 (заштрихованы). Необходимы 
были очень четкие критерии, чтобы различить ато¬ 
мы бора и углерода в этой структуре и убедиться, 
что это действительно В ]2 СВС, а не В 12 С 3 , как 



Рис. 6.8. Кристаллическая структура В, 3 С 2 . Показаны плос¬ 
кие гексагональные кольца, соединяющие икосаэдры В 12 . 
Эти кольца перпендикулярны цепям С-В-С 


думали прежде. [Этот результат получен недавно. 
Такая точка зрения основывалась на данных спек¬ 
троскопии ЯМР 13 С с использованием вращения 
образца под магическим углом, которые показали, 
что углерод присутствует только в виде цепочек С 3 
и что структуру лучше описывать как В 12 С 3 (или 
В, 2 2 С 3 + ) [7].] Следует вспомнить, что структура кар¬ 
бида бора, который был впервые получен А. Муас- 
саном в 1899 г. и который производится тоннами 
в последние десятилетия, до сих пор не определе¬ 
на достаточно надежно. Существует точка зрения, 
что широкий разброс в стехиометрии от «В 6 5 С» до 
«В 4 С» связан с увеличением числа вакансий в це¬ 
почках СВС (В, 2 С 2 = В 6 С) и/или постепенным за¬ 
мещением одного атома бора в икосаэдре атомом 
углерода [(В П С)СВС = В 4 С)]. Родственными фаза¬ 
ми являются В 12 РВР и В ]2 Х 2 (Х = Р, Аз, О, 8). (См. 
также с. 272, где описаны В И С 60 _ И , п = 1-6). 

В отличие от многих сложных структур, кото¬ 
рые формально напоминают Р-ромбоэдрическую 
форму бора, структуры кубических боридов МВ 12 и 
МВ 6 , составляющих обширные и важные классы, 
сравнительно просты. Соединения МВ ]2 образуют 
многие электроположительные металлы (напри¬ 
мер, скандий, иттрий, цирконий, лантаниды и ак¬ 
тиниды). Они кристаллизуются в структуре типа 
N30 с гранецентрированной кубической решет¬ 
кой, в которой атомы металла чередуются с ку¬ 
бооктаэдрическими кластерами В 12 (рис. 6.9). От¬ 
метим, что кластер В 12 не является икосаэдром. 
Аналогично кубические гексабориды МВ 6 имеют 
простую решетку типа СзСІ, в которой галоген за¬ 
мещен октаэдрами В 6 (рис. 6.10). Эти октаэдры В 6 
связаны друг с другом по всем шести направлениям, 
образуя жесткую, но открытую решетку, которая 
может включать крупные атомы электроположи¬ 
тельных металлов в узлах кубической подрешетки. 
Жесткость решетки из атомов бора проявляется в 
очень малом линейном коэффициенте теплового 
расширения гексаборидов ((6-8) • ІО -6 град -1 ) и в уз- 



Рис. 6.9. Кубооктаэдрический кластер в МВ 12 . Этот кластер 
В !2 чередуется с атомами М в гранецентрированной куби¬ 
ческой решетке типа N30, где кластеры В 12 замещают С1 
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Рис. 6.10. Кубическая решетка МВ 6 : а— октаэдры из атомов бора (В-В лежит в пределах 0,170-0,174нм), б— 24-атомный 
координационный полиэдр вокруг каждого атома металла 


ком интервале параметров решетки этих фаз, ко¬ 
торые меняются лишь в пределах 4% (0,410- 
0,427 нм), в то время как диаметры атомов метал¬ 
лов меняются в пределах 25% (0,355-0,445 нм). Те¬ 
ория химической связи для таких изолированных 
групп, как В 6 Нб“ (с. 159), требует переноса двух 
электронов к бороводородному кластеру, чтобы 
заполнить все связывающие МО. Однако в трех¬ 
мерной кристаллической решетке полный перенос 
двух электронов на каждый фрагмент В 6 не требу¬ 
ется. Расчеты для МВ 6 (М = Са, 8г, Ва) указывают 
на перенос только 0,9-1,0е [8]. Это также объяс¬ 
няет, почему фазы М,_ Х В 6 с дефицитом металла 
остаются устойчивыми и почему щелочные метал¬ 
лы (N3, К) могут образовывать гексабориды. Гек¬ 
сабориды М П В 6 (М п = Са, 8г, Ва, Ей, УЪ) являют¬ 
ся полупроводниками, а М ш В 6 и М ,Ѵ В 6 (М ,п =Ѵ, 
Ьа, лантаниды; М ІѴ = ТЬ) имеют высокую метал¬ 
лическую проводимость при комнатной темпера¬ 
туре (10 4 —10 5 Ом -1 • см -1 ). 

«Радиус» 24-координационной позиции металла 
в МВ 6 слишком велик (0,215-0,225 нм) для удоб¬ 
ного размещения тяжелых лантанидов Но, Ег, Тт 
и Ьи (имеющих меньшие по размеру атомы). Вме¬ 
сто этого они образуют соединения МВ 4 , в кото¬ 
рых позиция металла имеет радиус 0,185-0,200 нм. 
Структуры МВ 4 (которые также образуют Са, У, 
Мо и \У) состоят из тетрагональной решетки, об¬ 
разованной цепями из октаэдров В 6 , которые свя¬ 
заны вдоль оси с и объединены в плоскости ху 
парами атомов В 2 . В итоге образуется трехмерный 


каркас с туннелями вдоль оси с, заполненными 
атомами металла (рис. 6.11). Таким образом, пары 
атомов бора окружены тригональными призмами 
из атомов металла. Структура является переходной 
между структурой МВ 2 с гофрированными слоями 
и кубической структурой МВ 6 . 

Структуры и свойства многих боридов еще раз 
демонстрируют неадекватность описания связей в 
неорганических соединениях как чисто ионных, 
ковалентных или металлических. Например, ЬаВ 6 
традиционно рассматривают как жесткую, кова¬ 
лентно связанную сетку из кластеров В 6 с образо¬ 
ванием многоцентровых связей внутри каждого 
кластера и двухцентровых связей В-В между кла- 



Рис. 6.11. Структура ТЬВ 4 
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стерами. Это требует переноса до двух электро¬ 
нов от металла к подрешетке бора, поэтому мож¬ 
но говорить также об образовании ионной связи 
(Ьа 2+ Вб~) помимо ковалентных связей между ато¬ 
мами бора. Наконец, третий валентный электрон 
лантана делокализован в зоне проводимости кри¬ 
сталла (в основном сформирована металлом), и 
электропроводность борида выше, чем металли¬ 
ческого лантана, так что можно говорить об об¬ 
разовании металлической связи. В результате опи¬ 
сание связи представляет собой смесь четырех 
упрощенных предельных моделей, которую логич¬ 
нее заменить обобщением в рамках метода МО 
[8]. Из предыдущих разделов также видно, что 
классификация боридов в соответствии с перио¬ 
дической системой не дает обычного изменения 
стехиометрии при переходе от одной группы к 
другой. Чаще более полезна и лучше отражает пе¬ 
риодические закономерности классификация по 
типу решетки бора и размерам и электроотрица¬ 
тельностям других атомов. 

6.4. Бораны (гидриды бора) [1,9] 

6.4.1. Введение 

Химия боранов началась в 1912 г. классическими 
исследованиями А. Штока [10]. Многочисленные 
соединения, полученные его группой в течение 
последующих 20 лет, стали предвестниками появ¬ 
ления новой удивительно разнообразной и слож¬ 
ной области химии. В течение последних несколь¬ 
ких десятилетий химия боранов и родственных им 
карборанов (с. 175) стала одной из наиболее бы¬ 
стро развивающихся областей химии, интерес к 
которой не ослабевает по сей день. Столь при¬ 
стальный и устойчивый интерес к этому классу 
соединений обусловлен следующими факторами: 
во-первых, были обнаружены совершенно неожи¬ 
данные структуры; во-вторых, появилась настоя¬ 
тельная потребность в расширении метода МО для 
ковалентных связей, чтобы описывать структуры с 
необычной стехиометрией; наконец, возникла но¬ 
вая обширная и интереснейшая область химии, 
которая хотя и подобна в чем-то органической и 
металлоорганической химии, однако в целом су¬ 
щественно от них отличается. Активные исследо¬ 
вания увенчались в 1976 г. (год столетия со дня 
рождения А. Штока) присуждением Нобелевской 
премии по химии У. Липскому (Гарвард) «за ис¬ 


следования боранов, которые прояснили пробле¬ 
мы химической связи». 

Охарактеризовано более 50 нейтральных боранов 
вл и еще большее число бороводородных анио¬ 
нов В /г Н^ [11]. Их можно классифицировать в со¬ 
ответствии со структурой и стехиометрией на пять 
классов, хотя примеры самих нейтральных или не¬ 
замещенных боранов известны не для всех пяти 
классов: 

клозо- бораны (от греческого кАя>рбс;, сіоѵоз — 
клетка) имеют полностью закрытую полиэд¬ 
рическую структуру из п атомов бора; 

/шдо-бораны (от латинского пШш — гнездо) име¬ 
ют незакрытую структуру, в которой кластер 
В п занимает п вершин ( п + 1)-вершинного по¬ 
лиэдра; 

арахно-боршы (от греческого ара%ѵг|, агасНпе — 
паутина) имеют еще более открытые класте¬ 
ры, в которых атомы бора занимают п смеж¬ 
ных вершин в (п + 2)-вершинном полиэдре; 

гыфо- бораны (от греческого г>фп, ИурИе— сеть) 
имеют наиболее открытые кластеры, в кото¬ 
рых атомы бора занимают п смежных вершин 
в (п + 3)-вершинном полиэдре; 

конъюнкто- бораны (от латинского сощипсіо — 
соединяю) имеют структуры, образованные 
связыванием двух (или более) кластеров пре¬ 
дыдущих типов. 

Примеры боранов, относящихся к различным 
классам, приведены ниже и проиллюстрированы 
структурными схемами. Их взаимные соотношения 
обсуждаются ниже в связи со структурами карбо¬ 
ранов 51-81. 

Алозо-бораны: 

В„Н„ 2 " (и = 6-12), см. структуры 1-7. Нейтраль¬ 
ные бораны В„Н й+2 неизвестны. 

//мдо-бораны: 

В й Н и+4 , например В 2 Н 6 (8), В 5 Н 9 (9), В 6 Н 10 (10), 
В, 0 Н ]4 (11); В 8 Н 12 также соответствует этой 
формуле, но имеет гораздо более открытую 
структуру ( 12 ), которую можно представить 
как результат удаления атомов В(9) и В(Ю) 
из В 10 Н ]4 ; 

® И Н И+ з образуются удалением одного мостико¬ 
вою протона из В^Н^ (например, В 5 Щ, 
В ш Н7з); известны другие анионы этого клас¬ 
са, такие как В 4 Н^ и В 9 Н“ 12 , хотя соответству¬ 
ющие нейтральные бораны выделить не уда¬ 
лось; считают, что ВН 4 образуется присо¬ 
единением Н" к ВНд. 

В„Н 2 - +2 , например В І0 Н 2 І2 и В И Н^. 
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(33) Молекулярная структура 
(МеСГ^ВгоНіб в кристаллах 
сольвата (МеСТЧ^ВгоН^ * МеСК 
(см. текст) 



(34) Расположение атомов бора 
в клозо- ВгоНіб- Каждый атом 
бора, кроме четырех «связывающих» 
атомов, соединен с внешним 
атомом водорода; мостики 
В НВ отсутствуют 



(35) Структура иона В 2 оН 18 ~. 
Две трехцентровые связи ВВВ, 
объединяющие два фрагмента 
В 10 Н 5 Г, показаны жирными 
штриховыми линиями 


Л/нш/о-бораны: 

ВДи, например В 4 Н 10 (13), В 5 Н И (14), В 6 Н 12 (15), 
В 8 Н 14 (16), и-В 9 Н 15 (17), /-В 9 Н 15 . 

В„Н„ +5 , например В 2 Н 7 (18), В 3 Н 8 (19), В 5 Н 10 , 
В 9 Н1 4 (20), В 10 Н1 5 . 

В^и+ 4 , например В 10 Н 2 14 (21). 

Гифо- бораны: 

В„Н л+8 . Ни один нейтральный боран не отнесен 
однозначно к этому классу, однако известные 
соединения В 8 Н 16 и В 10 Н 18 могут оказаться 
гифо-боранами; установлено, что некоторые 
аддукты имеют гпфо-структуры (с. 168). 

Конъюнкто- бораны: 

В„Н т . Обнаружено по крайней мере пять раз¬ 
личных структурных типов таких бороводо¬ 
родных кластеров; они имеют следующие 
особенности: 

а) объединение за счет одного общего атома 
бора, например Ві 5 Н 25 (22); 

б) образование двухцентровой о-связи В-В между 
двумя кластерами, например В 8 Ні 8 , т.е. (В 4 Н 9 ) 2 
(23), В 10 Н 16 , т.е. (В 5 Н 8 ) 2 (3 изомера) (24), В 20 Н 26 , 
т.е. (В| 0 Н, 3 ) 2 (И возможных изомеров, боль¬ 
шинство из которых получено и выделено); 
анионы этого подкласса представлены тремя 
изомерами ВгоН*^, т.е. (В Ю Н 9 ~) 2 (26); 

в) объединение двух кластеров через два атома 
бора, находящихся на общем ребре, напри¬ 
мер В] 3 Н )9 (27), В ]4 Н 18 (28), В 14 Н 20 (29), 
В 16 Н 20 (30), и-В, 8 Н 22 (31), /-В 18 Н 22 (32); 


г) объединение двух кластеров через три атома 
бора, находящихся на общей грани; до сих 
пор неизвестны нейтральные бораны или бо¬ 
роводородные анионы с подобным строени¬ 
ем, однако такую структуру имеет сольватный 
комплекс (МеС1Ч) 2 В 20 Н 16 • МеСИ (33); 

д) более тесное объединение посредством четы¬ 
рех атомов бора в различных конфигураци¬ 
ях, например В 20 Н 16 (34), В 20 Н 2 18 (35). 

Бораны обычно называют [12], указывая число 
атомов бора с помощью латинского префикса и чис¬ 
ло атомов водорода с помощью арабских цифр в 
скобках, например В 5 Н 9 — пентаборан(9); В 5 Н П — 
пентаборан(П). Названия анионов оканчиваются на 
«ат» (а не на «ан»), при этом указывается число ато¬ 
мов водорода и бора и заряд, например В 5 Н 8 — ок- 
тагидропентаборат(І-). Дополнительная информация 
дается выделенными курсивом обозначениями кло¬ 
зо-, нидо-, арахно-, гифо- или конъюнкто-, например 

В ш Н 2 Го — декагидро-лжш-декаборат(2-) (струк¬ 
тура 5); 

В, 0 Н, 4 — нидо-декаборан(14) (структура 11); 

В 10 Н 2 14 — тетрадекагидро-д/иш/о-декаборат(2-) 
(структура 21); 

В 10 Н 16 — 1,Г-кон5юнк7Я0-декаборан(16) (струк¬ 
тура 24а) (т.е. 1,1'-бис(«ц^0-пентабо- 
ранил)). 

Детальные схемы нумерации по необходимости 
несколько усложнены, а в остальном используют¬ 
ся обычные номенклатурные правила [12]. 
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Производные боранов включают не только про¬ 
стые замещенные соединения, в которых атом во¬ 
дорода замещен атомом галогена, ОН, алкильной 
или арильной группой, но и более разнообразные и 
многочисленные соединения, в которых один или 
более атомов бора в кластере замещены атомами 
других элементов главных групп, таких как углерод, 
фосфор или сера, а также атомами или комплекс¬ 
ными группами различных металлов. Подобные со¬ 
единения обсуждаются в следующих разделах. 

6 . 4 . 2 . Образование связей 
и топология 

Структурная химия боранов началась в 1948 г. с 
определения структуры декаборана(М) методом 
РСА. Было установлено присутствие четырех мос- 
тиковых атомов водорода и икосаэдрического 
фрагмента из 10 атомов бора. Вскоре (в 1951г.) 
были определены структуры диборана(б) (с водо¬ 
родными мостиками) и пентаборана(9). Первое 
удовлетворительное теоретическое объяснение об¬ 
разования связей в боранах датируется 1949 г., ког¬ 
да X. Лонге-Хиггинс предложил концепцию трех¬ 
центровой двухэлектронной связи В-Н-В. Он так¬ 
же распространил понятие трехцентровых и 
многоцентровых связей на высшие бораны. В по¬ 
следующие четыре десятилетия эти идеи были раз¬ 
виты и уточнены У. Липскомом и его группой [13]. 

В обычной теории ковалентной связи молеку¬ 
лярные орбитали (МО) образуются линейной ком¬ 
бинацией атомных орбиталей (ЛКАО). Например, 
комбинация двух АО может дать одну связываю¬ 
щую и одну разрыхляющую МО, и орбиталь с 
меньшей энергией занята парой электронов. Это 
частный случай более общей ситуации, когда ряд 
АО комбинируется по методу ЛКАО с образова¬ 
нием равного числа МО различной энергии: свя¬ 
зывающих, разрыхляющих и, возможно, несвязы¬ 
вающих. Таким образом можно рассматривать 
двух-, трех- и многоцентровые орбитали. Суще¬ 
ствуют три критерия, чтобы определить, могут ли 
данные АО комбинироваться с образованием МО. 
Эти АО должны а) быть близки по энергии, б) за¬ 
метно перекрываться в пространстве, в) иметь со¬ 
ответствующую симметрию. В химии боранов су¬ 
щественное значение имеют два типа трехцентро¬ 
вых связей: мостиковые связи В-Н-В (рис. 6.12) и 
центральные трехцетровые связи В-В-В (рис. 6.13). 
В настоящее время считается, что открытые трех¬ 



Рис. 6.12. Образование связывающей трехцентровой (В-Н-В) 
орбитали у! из двух 5/^-гибридных орбиталей атомов В(1) и 
В(2) и 15-орбитали атома водорода \|/(Н). Три АО характери¬ 
зуются близкими энергиями и заметным перекрыванием в 
пространстве, однако подходящую симметрию для линей¬ 
ной комбинации с \|/(Н) имеет лишь сочетание у(В1) + Ѵ(В2) 



Рис. 6.13. Образование связывающей центральной трехцент¬ 
ровой связи у! и схематическое изображение энергий трех 
молекулярных орбиталей у,, \|/ 2 и у 3 

центровые связи В-В-В в боранах и их анионах не 
существуют, хотя они до сих пор используются для 
описания связывания в карборанах и других гете- 
роатомных кластерах (с. 187). На с. 67-68 сравни¬ 
вается образование трехцентровой связи В-Н-В, 
где валентный угол на атоме водорода ~90°, и трех¬ 
центровой связи для практически линейных водо¬ 
родных связей А-Н* • -В. 

Локализованные трехцентровые орбитали могут 
быть использованы для объяснения структуры и 
связывания в большинстве бороводородов, не от¬ 
носящихся к клозо-боранам. Иллюстрации для не¬ 
которых типичных нидо - и арахно -боранов приве¬ 
дены ниже на диаграммах (проекции на плос¬ 
кость) с использованием наглядных символов для 
обычных двухцентровых связей: В-В О-О, В-Н ( 
О—* (1 — концевой атом), центральных трехцент¬ 
ровых связей и мостиковых связей В-Н^-В 

. Особенно важно осознать, что последние 
два символа представляют (каждый) одну трех¬ 
центровую связь с участием одной пары электро¬ 
нов. Поскольку каждый атом бора имеет три ва¬ 
лентных электрона, а каждая связь В-Н, требует 
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В 2 Н 6 (2002) 




В 5 Н 9 (4120) 


Каждая концевая группа ВН 2 
и каждый мостиковый атом 
Нц дают по 1 электрону 
на образование мостика; 
эти 4 электрона образуют 
две связи В—Н—В 


Каждый их четырех атомов 
бора и четырех Нц дает 
по 1 электрону, т.е. 4 пары 
электронов для образования 
четырех трехцентровых связей. 
Две “висячие” группы ВН, 
имеют каждая еще по одному 
электрону и по одной орбитали, 
которые взаимодействуют 
с образованием двухцентровой 
связи В—В 


Связывание в В 5 Н 9 можно 
рассматривать как сочетание 
показанной структуры и трех 
других эквивалентных структур, 
в которых другие пары соседних 
атомов В оснований образуют 
с апикальным атомом бора 
трехцентровые связи 




один электрон бора и один электрон водорода, 
следовательно, каждая группа В-Н { может пере¬ 
дать остающиеся два электрона атома бора для 
образования кластера (включая связи В-Н-В). 
Подобным образом каждая группа ВН 2 может 
предоставить один электрон для образования кла¬ 
стера. Общее связывание иногда обозначают че¬ 
тырехзначным числом. Это так называемый фак¬ 
тор 8іух, где 8— число связей В-Н-В, і— число 
трехцентровых связей ВВВ, у— число двухцент¬ 
ровых связей ВВ, х— число групп ВН 2 [13]. При¬ 
меры приведены выше на схемах. 

Правильность подсчета электронов и орбиталей 
на этих диаграммах можно легко проверить. По¬ 
скольку каждый атом бора имеет четыре валент¬ 
ные орбитали ( 8+Зр ), из каждого незакрашенного 
кружка должны выходить четыре линии. Аналогич¬ 
но, поскольку каждый атом бора предоставляет три 
электрона, а каждый атом водорода — один элект¬ 
рон, общее число валентных электронов для бора- 
на с формулой В и Н т равно (3 п + т), а число свя¬ 
зей в структуре должно составлять половину этого 


значения. Отсюда также следует, что число двух¬ 
электронных связей в молекуле равно п плюс сум¬ 
ма отдельных чисел 8Іух (например, 13 для В 5 Н,і, 
14 для В 6 Н 10 ), что дает дополнительную проверку 1 '. 
Для анионных частиц нужно добавить соответству¬ 
ющее число электронов. 

Для клозо -боранов и для более крупных бора- 
нов с открытыми кластерами изобразить простую 
структуру с удовлетворительно локализованными 
орбиталями намного труднее; необходимо рас¬ 
сматривать все МО. В промежуточных случаях, 
таких как В 5 Н 9 , для образования локализованных 
орбиталей требуется несколько «резонансных 
гибридов». Для В 10 Н 14 рассматривается 24 резо¬ 
нансных гибрида (даже если допустить, что от¬ 
крытые трехцентровые связи В-В-В отсутствуют). 
Единственным хорошим компромиссом являет¬ 
ся конфигурация (4620), показанная на с. 158, 
однако открытые трехцентровые связи В-В-В мо¬ 
гут быть исключены, если «частичные» централь¬ 
ные трехцентровые связи заменяют пары связей 
В-В и В-В-В; 


'* Дополнительную проверку нетрудно провести по уравнениям баланса: а) число атомов в нейтральной молекуле борана 
равно 2(5 + /+у+х), б) число скелетных электронов равно числу атомов в нейтральном боране В„Н т , так как каждая группа 
ВН дает два электрона, а каждый из (т-гі) «лишних» атомов водорода дает один электрон, что в сумме составляет п + т. 
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В 10 Н 14 (4620) 



В 10 Н 14 с парами “частичных” 
трехцентровых связей 


Применение упрощенного метода МО для опи¬ 
сания связей в клозо- В 6 Н| _ (структура 1, с. 151) 
изложено в дополнении 6.3. Во всех анионах 
клозо- В Й Н 2- отсутствуют группы В-Н-В и ВН 2 ; 4 п 
атомных орбиталей бора всегда распределяются 
следующим образом: 

п — для п связывающих орбиталей (В-Н с ); 

(л+ 1) — для скелетных связывающих МО; 

(2 л—1) — для несвязывающих и разрыхляющих 
скелетных МО. 

Поскольку каждый атом бора предоставляет 
один электрон для связи В-Н, и два электрона на 
скелетные МО, (п + 1) скелетные связывающие 
МО заселены 2 п электронами от п атомов бора и 
двумя электронами анионного заряда. Далее мож¬ 
но (мысленно) удалить группу ВН* и заменить ее 
двумя электронами для компенсации двух элект¬ 
ронов, предоставляемых группой ВН г на МО. При 
этом электронейтральность можно сохранить пу¬ 
тем присоединения соответствующего числа про¬ 
тонов. В результате число электронов в системе 
не изменится, и все связывающие МО останутся 
заселенными. 


В 6 Н 6 2 - {ВзНз 4 -} ^ В 5 Н 9 

(структура 1, (структура 9, 

с. 151) с. 152) 

(-ВН+ с') 

+2Н" 

р іт2- -2ВН + 4е „ т. 6-і 6Ш р м 
В 6 М 6 |Н 4 Н 4 } о 4 Н|0 

(структура 13) 

Таким образом становятся понятны структурные 
взаимоотношения между различными клозо-, нидо- 
и арахно- боранами. Еще один пример приведен на 
схеме внизу страницы. 

Эти соотношения были систематизированы в 
1971 г. К. Уэйдом в виде ряда правил, которые не 
только помогают разобраться в известных струк¬ 
турах, но также предлагают возможные структуры 
для новых частиц [17]. Правила Уэйда в расши¬ 
ренной форме выглядят следующим образом: 

анионы /оюзо-боранов имеют формулу В И Н 2_ ; 
атомы бора занимают п вершин / 2 -вершин¬ 
ного полиэдра с треугольными гранями, эта 
структура требует (п+ 1) пару скелетных свя¬ 
зывающих электронов; 



В7Н7 


-ВН+2е 
+ 4Н + 


-ВН+2е 
+ 2Н + 


ВбНю 


В 5 Нц 
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Дополнение 6.3. Описание связывания в клозо- В 6 Н| методом МО 

Клозо- В 6 Н 6 2_ (структура 1) содержит правильный октаэдрический кластер (6 атомов В), окруженный большим октаэдром из 
6 радиально расположенных атомов водорода. Скелетные МО для кластера В 6 образованы (по методу ИКАО) из 2$-, 2р х ~, 
2Ру- и 2р г -АО бора. Симметрия октаэдра подразумевает использование яр-гибридных орбиталей, направленных радиально 
наружу и внутрь от каждого атома В вдоль декартовых осей (рис. Д6.1) и двух негибридных р-орбиталей под прямыми 
углами к ним (т.е. ориентированных тангенциально к октаэдру В 6 ). Эти наборы АО комбинируют (с учетом симметрии) с 
образованием следующих МО: 24 АО шести атомов бора дают 24 МО, из которых 7 (т.е. п +1) являются связывающими 
скелетными МО, 6 используются для образования связей В-Н„ а остальные 11 являются разрыхляющими. 


г 



Рис. Д6.1. Симметрия орбиталей в октаэдре В 6 . а — Шесть направленных наружу (зр) орбиталей используются для образова¬ 
ния с-с вязей с шестью атомами Н г . б — Шесть направленных внутрь (зр) орбиталей используются для образования скелет¬ 
ных связывающих молекулярных орбиталей а 1(Г в — Компоненты одной из скелетных связывающих молекулярных орбита- 
лей /| ы ; две другие молекулярные орбитали находятся в плоскостях уі и хг. г— Компоненты одной из скелетных связываю¬ 
щих молекулярных орбиталей і 2 & две другие молекулярные орбитали находятся в плоскостях уг и хі. 


Диаграммы также показывают, почему неизвестны нейтральные клозо-бораны В„Н и+2 : два анионных заряда эффективно 
располагаются на двух низких по энергии направленных внутрь орбиталях а Хр которые не перекрываются с орбиталями 
протонов вне кластера (например, над ребрами или гранями октаэдра В 6 ). Замещение шести атомов Н ( другими В 6 дает 
основу трехмерной сетки гексаборидов МВ 6 (см. с. 151), так же как замещение четырех Н( в СН 4 начинает построение 
структуры алмаза. 

Данные диаграммы с минимальными изменениями описывают также связывание в изоэлектронных частицах, таких как 
/огозо-СВ 5 Н 6 ", 1 ,2 -/о70зо-С 2 В 4 Н 6 , 1,6-клозо-С 2 В 4 Н 6 и т. д. (с. 175-177). Аналогичные, хотя и более сложные диаграммы можно 
построить для всех клозо-В й Н„ 2_ (л = 6-12). Их отличительной чертой является наличие низколежащей орбитали а 1е и п 
других скелетных связывающих МО. Таким образом, для заполнения этих орбиталей требуется (п +1) пара электронов (в 
соответствии с правилами Уэйда, с. 158). Триумфом метода МО стало предсказание существования В 6 Н 6 2 и В 12 Н 12 ~ X. Лонге- 
Хиггинсом в 1954-1955гг. [14]. Через Шлет был впервые синтезирован В 6 Н 6 2_ , а пятью годами раньше было сообщено о 
получении (случайном) В 10 Н,о~ и В 12 Н І2 “ [15, 16]. 


нидо -бораны имеют формулу В й Н й+4 с атомами 
бора в п вершинах (п + 1)-вершинного поли¬ 
эдра; требуется (и+ 2) пары скелетных свя¬ 
зывающих электронов; 


арахно -бораны имеют формулу В и Н и+6 , п вершин 
(п + 2)-вершинного полиэдра заняты атомами 
В, требуется (п + 3) пары скелетных связыва¬ 
ющих электронов; 
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гифо-бораны имеют формулу В л Н л+8 ; п вершин 
(п + 3)-вершиннош полиэдра заняты атомами 
В; требуется (п + 4) пары скелетных связыва¬ 
ющих электронов. 

Эти правила легко можно распространить на изо¬ 
электронные анионы и карбораны (ВН=В“=С), а 
также на металлобораны (с. 170), металлокарбора¬ 
ны (с. 187) и даже на кластеры металлов, хотя они 
становятся менее надежными при отходе от атома 
бора по размерам атома, энергии ионизации, элект¬ 
роотрицательности ит. д. 

Более сложные и точные расчеты дают заселен¬ 
ность орбиталей и распределение электронной 
плотности в молекуле борана и предсказывают воз¬ 
можные места электрофильной или нуклеофиль¬ 
ной атаки. Вообще говоря, максимумы электрон¬ 
ной плотности (и предпочтительные места для 
электрофильной атаки) находятся на апикальных 
атомах бора, наиболее удаленных от открытых гра¬ 
ней. Соответственно, минимумы электронной 
плотности (и предпочтительные места для нуклео¬ 
фильной атаки) находятся на атомах, участвующих 
в образовании связей В-Н-В. Последовательное 
применение этой корреляции подразумевает, что 
распределение электронов в активированном ком¬ 
плексе, образующемся в ходе реакции, следует тем 
же закономерностям, что и распределение в основ¬ 
ном состоянии. Мостиковые атомы водорода яв¬ 
ляются более кислотными, чем концевые атомы 
водорода, и первыми уходят при образовании 
анионов в кислотно-основных реакциях. 

6.4.3. Получение и свойства боранов 

Первые методы получения бороводородов были 
длительными и неэффективными [10], но в насто¬ 
ящее время им на смену пришли современные спо¬ 
собы, дающие высокий выход [11, 18]. Первым 
большим достижением была замена реакции меж¬ 
ду протонным водородом и отрицательно заряжен¬ 
ным боридным кластером реакцией гидридных со¬ 
единений, таких как ЫН или ЫА1Н 4 , с галогени¬ 
дами или алкоксидами бора, в которых атомы бора 
играют роль положительных центров. Позднее 
С. Шор и его группа разработали систематический 
синтез с использованием кислотных свойств (по 
Льюису) ВХ 3 (X = Р, С1, Вг) для извлечения Н“ из 
легко доступных теперь бороводородных анионов, 
таких как ВН 4 , В 3 Н 8 ит. д. Например [19]: 

* НВХ 3 - + (ВН 3 ) -* ѴгВзНо 


ВХ 3 + В 3 Щ -> НВХ 3 + {В 3 Н 7 > -- 

У 2 В 4 Н 10 + , / 2 “В 2 Н 4 ” полимер 

ВХ 3 + В 4 Н 9 -> НВХ 3 + {В 4 Н 8 } -> 

Ѵг^Нл + 1 / 2 “В 3 Н 5 ” полимер 

ВХ 3 + В 9 Н1 4 -> НВХ 3 + {В 9 Н 13 } -► 

У 2 В 10 Н 14 + У2“ В 8 Н ю” полимер + У 2 Н 2 

После того как Р. Шеффер догадался, что шдо- 
В 6 Н Ш (структура 10 с. 152, 157) может действовать 
как основание Льюиса по отношению к активным 
(за счет вакантной орбитали) радикалам бора, было 
получено несколько новых конъюнкто-боршов, 
например [20]: 

в 6 н |0 + Ѵ 2 в 2 н 6 {В 7 Н„} 

В 13 н„ + н 2 

В бН, 0 + В 8 ^і2 > В 14^22 

В бН,о + из 0 -В 9 Н 15 - » В 15 Н 23 (22) + Н 2 

Удобный путь для получения конъюнкто-боршов 
со связью В-В — фотолиз исходных нидо-боршов. 
Так, ультрафиолетовое облучение В 5 Н 9 (9) приво¬ 
дит к образованию трех изомеров конъюнкто- 
в юН 16 (24), а такое же воздействие на в ,оН 14 (И) 
дает смесь 1,2'- и 2,2'-(В ]0 Н ]3 ) 2 (25а). Высокоэф¬ 
фективный каталитический путь получения (с ис¬ 
пользованием РіВг 2 ) конъюнкто-боршов, в кото¬ 
рых два фрагмента соединены связью В-В, был 
разработан Л. Снедцоном с соавторами [21]. На¬ 
пример, В 5 Н 9 дает 1,2'-(В 5 Н 8 ) 2 (24), В 4 Н 10 дает 
1,1'-(В 4 Н 9 ) 2 (т.е. конъюнкто-В я Н , 8 , 2,2'-изомер ко¬ 
торого показан на схеме 23), а смесь В 4 Н І0 и 
В 5 Н 9 дает 1,2'-(В 4 Н 9 )(В 5 Н 8 ), т.е. конъюнкто- В 9Й17- 
При использовании этого метода для смеси В 2 Н 6 
и В 5 Н 9 в декане при комнатной температуре был 
получен первый достоверный гептаборан В 7 Н 13 , в 
котором один из мостиковых атомов Н диборана 
замещен атомом бора из основания в фрагменте 
В 5 , т.е. 1,2 -ц(2-В 5 Н 8 )В 2 Н 5 . 

Синтез дианионов клозо-боршов В Л Н^ _ (1-7) 
основан в принципе на реакциях термолиза бора¬ 
нов в присутствии либо ВН 4 , либо амино-борано- 
вых аддуктов [9, 11]. Выход очень сильно зависит 
от условий (растворитель, давление и температу¬ 
ра); часто образуются смеси продуктов. Более со¬ 
временный вариант — термолиз Еі 4 КВН 4 при 175— 
190 °С в течение примерно 12 ч, что дает смесь кло- 
зо-В 9 Н 9 , ВюН^о, В 12 Н 12 “ и нидо- В И Н 14 . Меньшие 


ВХ 3 + ВН 4 - 
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Таблица 6.2. Свойства некоторых боранов 


нидо- Бораны 

орахно-Бораны 

Соединение 

Т. пл., °С 

Т. кип., °С 

Д^°обр> 
кДж • моль -1 

Соединение 

Т. пл., °С 

Т. кип., °С 

Д^°обрэ 
кДж • моль -1 


-169,4 

-92,6 

36 

В 4 Ніо 

-120 

18 

58 


-46,8 

60,0 

54 

в 5 н„ 

-122 

65 

67 (или 93) 


-62,3 

108 

71 

В 6 Н 12 

-82,3 

~85 (экстрапол.) 

111 


Разлаг. 

выше —35 °С 

- 

В 8 Н 14 

Разлаг. 

выше —30 °С 

- 

шшЯНІИ 

99,5 

213 

32 

И-В 9 Н 15 

2,6 

28 ( 0,8 мм рт. ст.) 

- 


оозо-дианионы (п = 6 , 7, 8) могут быть получены 
(с меньшим выходом) окислительным (на воздухе) 
разложением солей В 9 Н%~ в присутствии ЕЮН, 
ТГФ или 1,2-диметоксиэтана. 

Бораны — бесцветные диамагнитные молекуляр¬ 
ные соединения с умеренной или низкой термичес¬ 
кой устойчивостью. Низшие бораны при комнат¬ 
ной температуре являются газами, однако с ростом 
молекулярной массы они становятся летучими 
жидкостями или твердыми веществами (табл. 6.2). 
Температуры кипения примерно такие же, как для 
углеводородов с той же молекулярной массой. Все 
бораны являются эндотермическими веществами; 
свободные энергии их образования Д(7° бр также 
положительны. Однако причина их термодинамичес¬ 
кой неустойчивости в исключительной прочности 
межатомных связей в элементарном боре и водоро¬ 
де, а не слабость связи В-Н. В этом отношении бо¬ 
раны напоминают углеводороды. Аналогично, ис¬ 
ключительная химическая активность боранов и 
легкость их термолитических взаимопревращений 
(с. 162) не должны приводить к выводу, что связи 
в молекулах боранов слабые. На самом деле все 
наоборот: связи В-В и В-Н относятся к числу наи¬ 
более прочных из известных двухэлектронных свя¬ 
зей, а высокая реакционная способность боранов 
связана, скорее, с возможностями образования 
альтернативных структур и наличием вакантных 
орбиталей с близкими энергиями. Некоторые срав¬ 
нительные данные приведены в табл. 6.3 [22], ко¬ 
торая показывает, что энтальпии связей Е для двух¬ 
центровой связи В-В в боранах и для связи С-С в 
С 2 Н 6 практически совпадают и что трехцентровая 


Таблица 6.3. Сравнение некоторых энтальпий атомизации 
(ДЯ^бр, 298 К) и энтальпий связей (Е) 


АЯобр, кДж • моль 1 

Е, кДж • мазь 1 

Я, кДж -моль 1 

Н(г) 1/2-436 

В-В (2с,2е) 332 

С-С 331 

В(г) 566 

ВВВ (Зс,2е) 380 

В-С 372 

С(г) 356 

В-Н (2с,2е) 381 

С-Н 416 


ВНВ (Зс,2е) 441 

Н-Н 436 


двухэлектронная связь ВВВ в боранах по энталь¬ 
пии очень близка к связи В-С в ВМе 3 . 

Бораны — чрезвычайно реакционноспособные 
соединения, некоторых из них самопроизвольно 
воспламеняются на воздухе, арахно -Бораны обыч¬ 
но химически более активны (и менее термически 
устойчивы), чем нидо- бораны. Реакционная спо¬ 
собность уменьшается также с ростом молекуляр¬ 
ной массы. Анионы клозо -боранов исключительно 
устойчивы, их химическое поведение в целом мо¬ 
жет быть описано как «трехмерная ароматичность». 

Гидриды бора являются чрезвычайно разносто¬ 
ронними химическими реагентами, однако боль¬ 
шое разнообразие их химических реакций делает 
общую классификацию очень громоздкой. По этой 
причине их поведение будет проиллюстрировано 
типичными примерами из химии боранов и их 
анионов, приблизительно систематизированных по 
размеру бороводородного кластера. Почти все бо¬ 
раны очень токсичны при вдыхании или всасыва¬ 
нии через кожу, хотя с ними можно легко и без¬ 
опасно работать при соблюдении минимальных 
предосторожностей. 


6.4.4. Химия малых боранов 
и борогидридных анионов (В 1 -В 4 ) 


Диборан занимает особое место, так как все осталь¬ 
ные бораны можно получить из него прямыми или 
непрямыми методами. Он также является одним из 
наиболее изученных и удобных для синтеза реаген¬ 
тов [1,23]. Газообразный В 2 Н 6 в небольших коли¬ 
чествах удобнее всего получать реакцией І 2 с ИаВН 4 
в диглиме (МеОСН 2 СН 2 ) 2 0 или реакцией твердого 
тетрагидридобората с безводной кислотой: 


2ШВЩ + І 2 В 2 Н 6 + 2КаІ + Н 2 


2ШВН 4 (кр) + 2Н 3 ГО 4 (ж) 


(выход 70%) 


В 2 Н 6 (г) + 2№Н 2 Р0 4 (кр) + 2Н 2 (г) 


6—2866 
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Если В 2 Н 6 должен использоваться в качестве про¬ 
межуточного вещества без выделения и очистки, 
наилучший способ состоит в добавлении Еі 2 ОВР 3 
к 1ЫаВН 4 в полиэфире типа диглима: 

21МаВН 4 + 4 Еі 2 ОВР 3 д ™ > 

В 2 Н 6 (г) + ЗЫаВР 4 + 4 Еі 2 0 

В промышленных масштабах можно восстанавли¬ 
вать газообразный ВР 3 с помощью №Н при 180 °С, 
улавливая продукт по мере образования для пред¬ 
отвращения последующего пиролиза: 

2ВР 3 (г) + 6ЫаН(кр) В 2 Н 6 (г) + 6№Р(кр) 

Ежегодно в мире производится около 200 т В 2 Н 6 . 
При проведении всех этих реакций требуется ос¬ 
торожность, так как В 2 Н 6 самовоспламеняется. 
Теплота сгорания (-Д#°) на единицу массы у него 
выше, чем у любых других веществ, кроме Н 2 , 
ВеН 2 и Ве(ВН 4 ) 2 : -Д#°(В 2 Н 6 ) = 2165 кДж • моль -1 = 
= 78,2 кДж* г -1 . 

Пиролиз газообразного В 2 Н 6 в запаянных сосу¬ 
дах при температуре выше 100 °С — исключитель¬ 
но сложный процесс, который лишь недавно стал 
понятен полностью [24-27]. Начальная стадия 
представляет собой мономолекулярную равновес¬ 
ную диссоциацию В 2 Н 6 с образованием 2 {ВН 3 }, а 
{ВН 3 } затем реагирует с В 2 Н 6 , давая {В 3 Н 7 } и Н 2 в 
согласованной лимитирующей реакции, протека¬ 
ющей через переходное состояние {В 3 Н 9 }. Этим 
объясняется наблюдаемый кинетический порядок 
1,5, а также интерпретируются другие особеннос¬ 
ти начальной реакции: 

В 2 Н 6 2{ВН 3 } 

{ВН 3 } + В 2 Нб -► {В 3 Н 7 } + Н 2 

В этих и последующих реакциях неустойчивые 
промежуточные продукты заключены в фигурные 
скобки. 

Первый устойчивый промежуточный продукт 
В 4 Н 10 затем превращается в В 5 Н П : 

{ВН 3 } + {В 3 Н 7 } В 4 Н 10 

В 2 Н 6 + {В 3 Н 7 } -► {ВН 3 } + В 4 Н 10 

* В5НЦ + н 2 

Сложный ряд последующих стадий дает В 5 Н 9 , 
В 6 Н 10 , В 6 Н 12 и высшие бораны, включая В 10 Н, 4 — 
наиболее устойчивый конечный продукт; образу¬ 
ются также полимерные вещества ВН Х и в следо¬ 
вых количествах конъюнкто- бораны В 20 Н 26 . 


Тщательный контроль температуры, давления и 
времени реакции дает возможность оптимизиро¬ 
вать выходы различных промежуточных боранов. 
Например, В 4 Н 10 лучше всего получать при выдер¬ 
живании В 2 Н 6 под давлением при 25 °С в течение 
10 дней. Это дает 15%-ный выход и количествен¬ 
ное превращение по общей реакции 

2В 2 Н 6 > В 4 Н 10 + Н 2 

Можно получить В 5 Н П с 7-%-ным выходом реак¬ 
цией В 2 Н 6 и В 4 Н 10 в реакторе с тщательно поддер¬ 
живаемой температурой +120 °С/-30 °С: 

2В 4 Н 10 + В 2 Н 6 2В 5 Н п + 2Н 2 

Недавно был разработан другой эффективный спо¬ 
соб синтеза этих боранов путем отщепления гид- 
рид-иона от бороводородных анионов с помощью 
ВВг 3 и других кислот Льюиса (см. с. 160). 

Из всего изложенного выше ясно, что {ВН 3 } — 
ускользающая реакционная частица. Она сущест¬ 
вует только при предельно низких концентрациях, 
однако может быть выделена и изучена с помо¬ 
щью методики матричной изоляции. Так, ее мож¬ 
но генерировать термической диссоциацией сла¬ 
босвязанных аддуктов (1: 1) с основаниями Льюи¬ 
са, например РР 3 • ВН 3 , и изучить ее реакции [28]. 
Относительная устойчивость аддуктов Ь • ВН 3 оп¬ 
ределялась по термохимическим и спектроскопи¬ 
ческим данным, в результате была получена сле¬ 
дующая необычная последовательность: 

РР 3 < СО < Е( 2 0 < Ме 2 0 < С 4 Н 8 0 < С 4 Н 8 8 

< Еі 2 8 < Ме 2 8 < ру < Ме 3 Ы < РГ 

Следует отметить, что аддукты (хотя и неустой¬ 
чивые) с РР 3 и СО выделены и что аддукты с орга¬ 
ническими сульфидами более устойчивы, чем с 
эфирами. Таким образом, ВН 3 имеет свойства ак¬ 
цептора класса Ъ («мягкие кислоты»), несмотря на 
отсутствие у атома бора низких по энергии й- ор¬ 
биталей (см. т. 2, с. 251). Лиганд НГ представляет 
особый случай, так как он дает симметричный тет¬ 
раэдрический ион ВН 4 , изоэлектронный СН 4 и 
1ЧН 4 . Известны также многие другие комплексы 
ВН 3 с донорными атомами ІМ, Р, Аз, О, 8 и т. д., 
которые легко образуются путем симметричного 
гомолитического расщепления мостиковых связей 
в В 2 Н 6 . Однако иногда образуются продукты не¬ 
симметричного (гетеролитического) расщепления, 
воможно, в результате стерических эффектов [29]. 
Например, МН 3 , МеІМН 2 и Ме 2 ІМН дают продукты 
несимметричного расщепления, в то время как 
Ме 3 Н приводит к образованию продукта симмет¬ 
ричного расщепления Ме 3 М • ВН 3 (см. схему). 
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Симметричное 

(гемолитическое) 

расщепление 



+ 2Ь -► 



Несимметричное 

(гетеролитическое) 

расщепление 



+ 2І> 


+ 



Помимо реакций пиролиза и расщепления свя¬ 
зей В 2 Н 6 участвует в многочисленных реакциях за¬ 
мещения, перераспределения и сольволиза. Пере¬ 
числим несколько наиболее типичных. Газообраз¬ 
ный НС1 дает В 2 Н 5 С1, в то время как С1 2 (и Р 2 ) 
образуют ВХ 3 даже при низких температурах и 
сильном разбавлении. Метилирование с помощью 
РЬМе 4 дает В 2 Н 5 Ме, однако взаимодействие с 
ВМе 4 приводит к образованию Ме й В 2 Н 6 _ /г (п = 1-4), 
при этом две связи ВНВ остаются нетронутыми. 
Гидролиз дает стехиометрическое количество 
В(ОН) 3 . Аналогичная реакция алкоголиза раньше 
широко использовалась для общего анализа, так 
как летучий В(ОМе) 3 можно легко отогнать и опре¬ 
делить, а число молей выделившегося Н 2 равно 
числу атомов Н в молекуле борана: 

В 2 Н 6 + 6МеОН -► 2В(ОМе) 3 + 6Н 2 

Этот метод хорошо работает для всех нидо- и арах- 
но-боранов, но не подходит для менее реакцион¬ 
носпособных клозо-шшжоъ. Рекции В 2 Н 6 с ІЧН 3 
очень сложные и в зависимости от условий дают 
аминодиборан Н 2 В(п-Н)(ц-ЫН 2 )ВН 2 или диаммиа¬ 
кат диборана [ВН 2 (МН 3 ) 2 ][ВН 4 ] (с. 162). При бо¬ 
лее высоких температурах образуется аналог бен¬ 
зола боразин (Н№ВН) 3 (см. с. 200). 

Удивительно легкое присоединение В 2 Н 6 к ал- 
кенам и алкинам в эфирах при комнатной темпе¬ 
ратуре было открыто Г. Брауном и Б. Субба Рао в 
1956 г.: 

ЗКСН=СН 2 + У 2 В 2 Н 6 -► В(СН 2 СН 2 К) 3 

Эта реакция, которую теперь называют гидробо- 
рированием, открыла путь к количественному по¬ 
лучению органоборанов, которые, в свою очередь, 
оказались очень полезными для синтеза [30, 31]. 
Именно за достижения в этой области Г. Брауну 
(Университет Пардью) в 1977 г. была присуждена 
Нобелевская премия по химии. Гидроборирование 


протекает региоспецифично, атом бора присоеди¬ 
няется преимущественно к наименее замещенно¬ 
му атому углерода (против правила Марковнико- 
ва). Этот факт можно интерпретировать с точки 
зрения электронных факторов и относительной 
полярности связей (с. 144); стерические факторы 
действуют в том же направлении. Присоединение 
г<ис(сии)-стереоспецифично. Развитие методики в 
последние годы привело к значительным достиже¬ 
ниям в хиральных синтезах [32]. 

Диборан медленно (в течение нескольких дней) 
реагирует с такими металлами, как N3, К, Са и их 
амальгамами (быстрее в присутствии эфира): 

2В 2 Н 6 + 2№ -► №ВН 4 + КаВ 3 Н 8 

Образующийся таким путем В 3 Н 8 стал первым по- 
либороводородным анионом (1955 г.). Его удобнее 
получать по реакции 

В 2 Н 6 + ЫаВН 4 ЫаВ 3 Н 8+ Н 2 

По другому способу можно восстановить ВН 3 * ТГФ 
амальгамой щелочного металла (М = К, КЪ, Сь) с 
высоким выходом продуктов, не содержащих ра¬ 
створителя [53]: 

2М/Нё + 4ВН 3 • ТГФ МВН 4 + МВ 3 Н 8 

Тетрагидридобораты М(ВН 4 ) Х (М = Іл, Ве, А1) 
были впервые идентифицированы в 1940 г. и с тех 
пор широко используются как нуклеофильные 
восстановители, которые атакуют центры с низ¬ 
кой электронной плотностью, в отличие от таких 
электрофилов, как В 2 Н 6 и ЕВН 3 , которые атакуют 
центры с повышенной электронной плотностью. 
Наиболее устойчивы производные щелочных ме¬ 
таллов МВН 4 : ІлВН 4 разлагается выше 380 °С, а ос¬ 
тальные (№-Сь) устойчивы до 600 °С. Соединения 
МВН 4 хорошо растворимы в воде и многих других 
координирующих растворителях, таких как жидкий 
аммиак, амины, эфиры (ІлВН 4 ) и полиэфиры 
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(ШВН 4 ). Их можно получить прямым взаимодей¬ 
ствием МН с В 2 Н 6 или ВХ 3 при комнатной темпе¬ 
ратуре; часто решающее значение имеет выбор 
растворителя: 

2ЕІН + В 2 Н 6 2ЕіВН 4 

2№Н + В 2 Н 6 диглим > 2КаВН 4 

4ІЛН + Еі 2 ОВР 3 -► ПВН 4 + ЗПР + Еі 2 0 

2№Н + В 2 Н 6 А ' 2ЕЦ > 2NаВН 4 

Лабораторные методы синтеза непригодны для 
промышленных масштабов. Наиболее предпочти¬ 
телен предложенный в начале 1960-х гг. процесс 
Байера, в котором используются бура или улексит, 
кварц, натрий и водород при умеренном давлении 
и температуре 450-500 °С [34]: 

(№ 2 В 4 0 7 + 78Ю 2 ) + 16Ш + 8Н 2 -> 

4№ВН 4 + 7№ 2 8Ю 3 

Полученную смесь экстрагируют под давлением 
жидким аммиаком и путем выпаривания получа¬ 
ют продукт 98%-ной чистоты в виде порошка или 
гранул. Другой путь: 

В(ОМе) 3 + 4ШИ 250 ~ 270 ° с > №ВН 4 + ЗNаОМе 

Образующуюся смесь гидролизуют водой, а вод¬ 
ную фазу экстрагируют с помощью Рг'Іч[Н 2 . 

В настоящее время мировое производство 
№ВН 4 составляет ~3000т в год (1990 г.). 

Реакции МВН 4 с электроотрицательными эле¬ 
ментами также часто существенно зависят от ра¬ 
створителя, температуры и стехиометрического со¬ 
отношения реагентов. Так, ЬіВН 4 реагирует с се¬ 
рой при -50 °С в присутствии Еі 2 0 с образованием 
Еі[ВН 3 8Н], а при комнатной температуре основ¬ 
ными продуктами являются Еі 2 8, Ьі[В 3 8 2 Н 6 ] и Н 2 . 
При 200 °С в отстутствие растворителя ЕіВН 4 с се¬ 
рой дают ЬіВ8 2 и Н 2 или Н 2 8 в зависимости от 
того, находится ли сера в избытке. Подобным об¬ 
разом МВН 4 реагируют с І 2 в циклогексане при 
комнатной температуре с образованием ВІ 3 , НІ и 
МІ, в то время как в диглиме количественно полу¬ 
чается В 2 Н 6 (с. 161). 

Продукты реакции ВЩ с галогенидами элемен¬ 
тов зависят от электроотрицательности элемента. 
Галогениды электроположительных элементов 
обычно образуют соответствующие М(ВН 4 ) Х 
(М = Ве, М§, Са, 8г, Ва; 2п, Сё; А1, Са, Т1 1 ; ланта- 
ниды; Ті, 2г, НГ и Е1 1У ). Галогениды менее элект¬ 
роположительных элементов обычно дают гидри¬ 


ды или гидридные комлексы, так как производ¬ 
ные ВН 4 или неустойчивы, или не существуют. 
Так, 8 іС1 4 образует 8 іН 4 ; РС1 3 и РС1 5 — РН 3 ; 
РЬ 2 А8С1 дает РЬ 2 А 8 Н; [Ре(ті 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 С1] — 
[Ре(г| 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 Н] ит.д. 

Особенно интересная реакция (одна из исполь¬ 
зующихся в промышленности в процессе отбели¬ 
вания древесной пульпы іп 8ііи) — образование ди- 
тионита 8 2 0 4 “ из 80 2 : 

N 3644 + 8 КаОН + 880 2 (ВЬ1Ход90%) > 

4№ 2 8 2 0 4 + №В0 2 + 6Н 2 0 

В реакциях с органическими соединениями ОВН 4 
действует как более сильный (и менее селектив¬ 
ный) восстановитель, чем №ВН 4 , и может исполь¬ 
зоваться, например, для восстановления сложных 
эфиров до спиртов. Тетрагидридоборат натрия 
№ВН 4 восстанавливает кетоны, хлорангидриды 
кислот и альдегиды в мягких условиях, но не за¬ 
трагивает другие функциональные группы (такие 
как -С1Ч, -Ж) 2 , сложноэфирные группы). Его 
можно использовать в виде раствора в спиртах, про¬ 
стых эфирах, диметилсульфоксиде и даже в водных 
растворах щелочей (рН >10). Классический пример 
его селективности приведен ниже: присходит гид- 
рогенирование альдегидной группы с высоким вы¬ 
ходом, а нитро-группа, атом брома, двойная связь 
и тиофеновое кольцо атаке не подвергаются: 

Л II Вг 

суЛ^сіеі-сно 

ГД Г 

14 сн=с-сн 2 он 

Промышленный интерес к ОВН 4 и особенно к 
№ВН 4 связан не только с их использованием в 
качестве разносторонних восстановителей органи¬ 
ческих функциональных групп и для отбеливания 
древесной пульпы, но также и с возможностью 
получения безэлектродных (химических) металло¬ 
покрытий. Традиционно использовали гипофосфит 
натрия КаН 2 Р 0 2 или формальдегид (как при се¬ 
ребрении стекла), однако с начала 1960-х гг. нача¬ 
ли применять №ВН 4 в промышленных масштабах 
для осаждения никеля на металлические и неме¬ 
таллические основы. Такой процесс дает устойчи¬ 
вые к коррозии, твердые защитные покрытия; он 
также удобен для металлизации пластиков с целью 
последующего электропокрытия или ддя напыления 
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контактов в электронике. Помимо прочего хими¬ 
ческое покрытие дает равномерную толщину слоя 
независимо от сложности геометрической формы 
основы. 

В солях со щелочными металлами анион ВН^ 
не проявляет координационных свойств. Однако, 
несмотря на изоэлектронность метану, ВН 4 вы¬ 
ступает в роли лиганда, образуя многочисленные 
координационные соединения посредством трех¬ 
центровой связи В-Н—»М с менее электроположи¬ 
тельными металлами [35-37]. Действительно, ВН 4 
служит редким примером лиганда, который может 
координироваться по меньшей мере шестью спо¬ 
собами: г) 1 , г) 2 , г) 3 , р(гі 2 ,гі 2 ), рСп 3 ) и рСп 4 ). Такие ком¬ 
плексы обычно легко образуются при взаимодей¬ 
ствии соответствующих (или близкородственных) 
галогенидов с ВН 4 , т.е. в реакциях замещения ли¬ 
гандов. Ниже приведены некоторые примеры: 


о 



"П 1 : [Си(г| 1 -ВН 4 )(РМеР1і2)з] (см. рис. 6.14, о); 
[Си(л 1 -ВН 4 ){МеС(СН 2 РРЬ 2 ) 3 }]; [РеН(л 1 -ВН 4 ) • 
(дтре)] (дтре = Ме 2 РСН 2 СН 2 РМе 2 ); [транс- 
Ѵ(Л , -ВН 4 ) 2 (дтре) 2 ]; (а также В 2 Н 7 -, т.е. 
[ВНз(л 1 -ВН 4 Г]); 

Л 2 : [А1(л 2 -ВН 4 ) 3 ] (см. с. 220); [Си(л 2 -ВН 4 ) (РРЬ 3 ) 2 ] 
(см. рис. 6.14,6); [Ті ІП (л 2 -ВН 4 )з(дте)] 
(сЗте= 1,2-диметоксиэтан); [8с(л 2 -ВН 4 )(л-Ср п ) 2 ] 
(Ср п = {С 5 Н 3 (8ІМе 3 ) 2 }); [У(л 2 -ВН 4 )(л 5 -Ср п ) 2 (іМ)]; 
Л 3 : [М(л 3 -ВН 4 ) 4 ] (М = 2г, НГ, Ир, Ри; см. 
рис. 6.14, в); [Ьп(л 3 -ВН 4 )(л 5 -Ср п ) 2 (іЪГ)] 

(Іл = 1л, Рг, Ш, 8ш); [и 1ѵ (л 3 -ВН 4 ) 3 (л 5 -С 5 Н 5 )] 
й(Л 2 ,Л 2 ): [{К.иН(Ігірод)} 2 (р:л 2 ,Л 2 -ВН 4 )] + (см. 

р(Л 3 ): [Со(р:’л 3 -ВН 4 )]{р-Р1і 2 Р(СН 2 ) 5 РРН 2 }] 2 (см. 
рис. 6.14, д); [(Ітеда)1і-|і(л 3 -ВН 4 )] 2 (Ітесіа = 
= тетраметилэтилендиамин); 
р(Л 4 ): [Се(р:л 4 -ВН 4 )(л 5 -С 5 Н 3 Ви^)] 2 (см. рис. 6.14, е). 



а [аі І (т) 1 -ВН 4 )(РМеРЬ 2 )з] 


б [Си І (т ) 2 -ВН 4 )(РРЬ 3 ) 2 ] 




в [2г ГѴ (л 3 -ВН 4 ) 4 ] 

Рис. 6.14. Примеры различных способов координации ВН 4 (продолжение на следующей странице) 
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д [Со(|і:т| 3 - В Н 4 ) 2 {(|і-РЬ 2 Р(СН 2 ) 5 РРЬ 2 }] 2 


е [Се(р:ті 4 -ВН 4 )Сп 5 -С 5 Н 3 Ви'2)] 2 



Рис. 6.14. Продолжение 


Многие комплексы содержат в своей структуре 
анионы ВН 4 , координированные разными спосо¬ 
бами, например [и ИІ (ті-ВН 4 )(ті 3 -ВН 4 ) 2 (сітре) 2 ]. В 
то время как [М(ВН 4 ) 4 ] для М = 2г, НГ, Ри 
являются мономерными комплексами с КЧ 12, 
для М = ТЬ, Ра, И эти соединения полимерны. 
Координационное число при этом увеличивается 
до 14, и каждый атом металла координирован дву¬ 
мя группами т| 3 -ВН 4 и четырьмя мостиковыми 
группами т| 2 -ВН 4 . Очевидно, что к факторам, 
определяющим способ координации, относятся 
размер атома металла и стерические требования 
других лигандов. Спектры ЯМР показывают из¬ 


менчивость многих комплексов в растворе в мас¬ 
штабах временной шкалы метода. Это свойство, 
которое находят у все большего числа неоргани¬ 
ческих и металлоорганических систем, было впер¬ 
вые обнаружено в 1955 г. у трис-бидентатного 
комплекса [А1 (ц 2 -ВН 4 ) 3 ] [38]. 

Ион В 3 Н 8 (с. 163) — треугольный кластер с сим¬ 
метрией С $ (а не С 2ѵ ) (см. рис. 6.15, а) [39]. Мости¬ 
ковые атомы Н ц расположены в плоскости В 3 , а ато¬ 
мы Н[ — выше и ниже плоскости. Традиционно свя¬ 
зывание в этом кластере представляли как 
сочетание двух связей ВНВ и одной связи В-В 
(рис. 6.15, б). Проведенные позднее расчеты [40] 




^В^0Л29 нм 
ІО, 178 НМІ 0 ’ 1041 

, р.— р 

/ 0,183 нм\ 


\/ 
н : н 

.ИЧ 
/ \ 


В 3 Н 8 (2013) (2103) 

а б в 

Рис. 6.15. Структура В 3 Н 8 “ с симметрией С 5 (о); межатомные расстояния и интерпретация связывания на основе прямой 
связи В-В (2013) для большего (немостикового) расстояния В-В (б); наиболее современное (2013) описание свя¬ 
зывания на основе трехцентровой связи ВВВ (хіух см. на с. 157) (в) 
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Н(1) 


Н(2) 180 °С или УФ^ 

-ЧС— -* 

СО (давление) 



Рис. 6.16. Реакция замещения лигандов в [Мп(г| 2 -В 3 Н 8 )(СО) 4 ] (см. текст) 


указывают на наличие трехцентровой связи ВВВ, 
как показано на рис. 6.15, в. 

арахно -Анион В 3 Н 8 — единственная бинарная ча¬ 
стица, содержащая три атома бора и устойчивая при 
комнатной и более высокой температуре. Его можно 
рассматривать как группу {В 3 Н 7 }, стабилизированную 
лигандом, т.е. [ЬВ 3 Н 7 ], в котором лигандом является 
Н“ (ср. с ВН 4 ). Однако в растворе ион полностью 
нежесткий: все три атома бора (и все восемь прото¬ 
нов) в спектрах ЯМР эквивалентны. Анион В 3 Н 8 об¬ 
ладает разнообразными химическими свойствами, 
действуя как восстановитель и как источник арахно- 
В 4 Н Ш (с. 160). В то же время несимметричный (гете¬ 
ролитический) распад В 4 Н 10 в присутствии лигандов 
Ь, таких как 1ЧН 3 , дает [Е 2 ВН 2 ] + [В 3 Н 8 ] _ . 

Ион В 3 Н 8 также весьма интересен в роли лиган¬ 
да, он образует бидентатные и даже тридентатные 
комплексы со многими металлами [41]. Наглядным 
примером служит октаэдрический 18-электронный 
комплекс марганца(І) [Мп(г| 2 -В 3 Н 8 )(СО) 4 ]. Как 
видно из рис. 6.16, д, он имеет кластерное строе¬ 
ние, родственное В 4 Н ]0 (13). При нагревании до 
180 °С или облучении ультрафиолетовым светом 
комплекс теряет один из четырех лигандов СО и 
превращается в тригапто-комплекс гран-[Ып(у\ ъ - 
В 3 Н 8 )(СО) 3 ] (рис. 6.16, б). Взаимодействие этого 
продукта с избытком СО под умеренным давле¬ 
нием вновь дает исходный дигапто-комплекс про¬ 
стой реацией замещения лигандов [42]. 


6.4.5. Бораны и борогидридные 
анионы среднего размера (В 5 -В д ) 

Из этой группы наиболее изучен пентаборан(9) 
шдо- В 5 Н 9 . Его можно получить, пропуская смесь 


В 2 Н 6 и Н 2 (1:5) при пониженном давлении через 
печь, нагретую до 250 °С, в течение 3 с (или в тече¬ 
ние 15 с при 225 °С). При этом достигается выход 
70% и степень превращения 30%. Другой способ — 
пиролиз В 2 Н 6 в течение 2,5 сут в статическом реак¬ 
торе с горячей и холодной зонами (180 °С/-80 °С). 
Пентаборан В 5 Н 9 — бесцветная летучая жидкость 
(т. кип. 60,0 °С). Он термически устойчив, но хи¬ 
мически очень активен и самопроизвольно воспла¬ 
меняется на воздухе. Его структура— квадратная 
пирамида из атомов бора, к каждому из которых 
присоединен концевой атом водорода; кроме того 
вокруг основания располагаются четыре мостико- 
вых атома Н (структура 9, с. 152). Длина наклонно¬ 
го ребра пирамиды В(1)-В(2) 0,168 нм, а расстоя¬ 
ния между атомами бора в основании (В(2)-В(3) 
ит.д.) равны 0,178 нм. Другие важные геометри¬ 
ческие параметры: В-Н, 0,122 нм, В-Н ц 0,135 нм и 
угол В-Н ц -В 83°. Расчеты показывают, что В(1) 
имеет несколько большую электронную плотность, 
чем атомы бора в основании, а Н ц имеют несколь¬ 
ко больший положительный заряд, чем Н { . Произ¬ 
водные с заместителем в вершине 1-ХВ 5 Н 8 можно 
легко получить электрофильным замещением (на¬ 
пример, галогенированием или алкилированием по 
методу Фриделя-Крафтса с Использованием КХ 
или алкенов). В то же время производные с замес¬ 
тителями в основании 2-ХВ 5 Н 8 получаются в нук¬ 
леофильных реакциях с аминами или эфирами 
либо при изомеризации 1-ХВ 5 Н 8 в присутствии ос¬ 
нований Льюиса, например гексаметилентетрами¬ 
на или эфира: 


В 5 Н 9 —Ь’ А1Хз - 


1-ІВ 5 Н 8 


основание 


(СНД 


2-ІВ 5 И 


8ЪР, 


2-РВ 5 Н 8 
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Другие производные можно синтезировать с по¬ 
мощью реакций обмена: 

2-С1В 5 Н 8 + №Мп(СО) 5 -► 

2-{(СО) 5 Мп}В 5 Н 8 (также для Не) 

В реакциях В 5 Н 9 с основаниями Льюиса (донора¬ 
ми электронной пары) образуются аддукты, некото¬ 
рые из них теперь относят к новой серии производ¬ 
ных гифо-бортов В Й Н^ 8 (с. 155). Так, РМе 3 дает ад¬ 
дукт [В<Н 9 (РМе 3 ) 2 ], который формально аналогичен 
[В 5 Н П ] 2 - и неизвестному борану В 5 Н 13 . Структура 
[В 5 Н 9 (РМе 3 ) 2 ] очень открытая и имеет форму низ¬ 
кой пирамиды с лигандами, присоединенными в по¬ 
ложениях 1 и 2, и со значительно измененным распо¬ 
ложением атомов водорода (рис. 6.17, а). Хелатирую¬ 
щие фосфиновые лиганды, такие как (РЬ 2 Р) 2 СН 2 и 
(РЬ 2 РСН 2 ) 2 , дают комплексы с похожими структу¬ 
рами, однако [В 5 Н 9 (Ме 2 1ЧСН 2 СН 2 НМе 2 )] подверга¬ 
ется большему искажению при образовании хелата; 
бидентантный лиганд присоединен к одному атому 
бора В(2), который связан с остальной молекулой 
одинарной связью через апикальный атом В(1) 
(рис. 6.17, б) [43]. При использовании в качестве 
лиганда N 115 (при -78 °С) происходит полное уда¬ 
ление одного атома бора путем несимметричного 
расщепления с образованием [^Н 3 ) 2 ВН 2 ] + [В 4 Н 7 ] _ . 

Пентаборан В 5 Н 9 ведет себя как слабая кислота 
Брёнстеда. В протолитических реакциях с другими 
боранами и бороводородными анионами было ус¬ 
тановлено, что кислотность увеличивается с рос¬ 
том размера боровододородного кластера и что 


арахно-борты проявляют более заметные кислот¬ 
ные свойства, чем нидо- бораны: 

шдо-бораны: В 5 Н 9 < В 6 Н 10 < В 10 Н 14 < В 16 Н 20 < В 18 Н 22 

арахно-борты : В 4 Н ]0 > В 6 Н 10 ; В 4 Н 10 < В 5 Н П < В 6 Н ]2 

Соответственно В 5 Н 9 может быть депротонирован 
при низких температурах с потерей Н й и образова¬ 
нием В 5 Н 8 при использовании такого сильного 
основания, как алкиллитий или гидрид щелочного 
металла. Производные В 5 Н 9 с мостиковыми заме¬ 
стителями могут быть Получены реакцией МС 5 Н 8 
с хлорсодержащими соединениями, такими как 
К 2 РС1, Ме 3 $іС1, Ме 3 ОеС1 или даже Ме 2 ВС1 с об- | 
разованием соединений, в которых трехцентровая і 
связь В-Н^-В замещена трехцентровой связью | 
между двумя атомами бора и атомом Р, 8і, Се или 
В соответственно. Многие галогенидные комплек¬ 
сы металлов реагируют подобным образом, а про- | 
дукт можно расматривать как аддукт, в котором | 
анион В 5 Н 8 действует формально как двухэлектрон- | 
ный лиганд посредством трехцентровой связи В-М-В 1 
[44, 45]. Так, [Си^ВзНвКРРЬзЫ (рис. 6.18, а) легко I 
образуется в низкотемпературной реакции КВ 5 Н 8 с | 
[СиС1(РРЬ 3 ) 3 ]. Аналогичные 16-электронные комп- | 
лексы были получены для многих тяжелых переход- | 
ных элементов, например [Сё(В 5 Н 8 )С1(РР1і 3 )], 1 

[А8(В 5 Н 8 )(РРЬ 3 ) 2 ] и [М"(В 5 Н 8 )ХЬ 2 ], где М“ = МІ, | 
Рд, Рі; X = С1, Вг, I; Б 2 — дифосфин или родствен- ] 
ный лиганд. Напротив, [іг ! (СО)С1(РР1і 3 ) 2 ] вступает | 
в реакцию окислительного внедрения иридия, в | 
результате кластер расширяется и возникает 

* ^ 



а [В 5 Н 9 (РМе 3 ) 2 ] б [В 5 Н 9 (Ме 2 ІЧСН 2 СН 2 ЫМе 2 )1 

Рис. 6.17. Структуры производных гифо- боранов: а — [В 5 Н 9 (РМе 3 ) 2 ]; расстояния В(1)-В(2) и В(2)-В(3) такие же, 
как в В 5 Н 9 (с. 167), однако В(3)-В(4) равно 0,295 нм (ср. В -В 0,297 нм в В 5 Н П , структура 14, с. 152); 
б — [В 5 Н 9 (Ме 2 МСН 2 СН 2 КМе 2 )]; расстояния В(2) -В(3) и В(2) -В(5) равны 0,273 и 0,272 нм соответственно 
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Рис. 6.18. Структура [Си(В 5 Н 8 )(РРЬ 3 ) 2 ]; показано образование г| 2 -связи группой В 5 Н 8 ~ (фенильные группы для ясности опу¬ 
щены) (а); структура [(ІгВ 5 Н 8 )(СО)(РРЬ 3 ) 2 ]; показано окружение атома иридия и взаимосвязь металлобороводо¬ 
родного кластера с нидо- В 6 Н 10 (б) 


[(ІгВ 5 Н 8 )(СО)(РРЬ 3 ) 2 ], который несмотря на внеш¬ 
нее сходство формул, имеет структуру ирида-мидо- 
гексаборана (рис. 6.18, б) [46]. В этом случае час¬ 
тица [Іг(СО)(РРЬ 3 ) 2 ] замещает фрагмент ВН г Н ц в 
основании пирамиды В 6 Н 10 (структура 10, с. 152). 

Реакции расширения и уменьшения размера 
кластера характерны для многих полиэдрических 
боранов и их анионов. Можно привести следую¬ 
щие примеры расширения кластеров [11, 47]: 


ив 5 н 8 + у 2 в 2 н 6 


Е« 2 0, -78° 
быстро 


ЫВ 6 Н н 

НС1 


®бНі2 


ив 5 н 8 + В 2 Н 6 Ме Ат7 - 8 °.> {ЬІВ 7 Н, 4 } 

медленно 

-> В 6 Н 10 + ывн 4 

1,8В 5 Н 9 + МН ТГФ ’ к ^ н ч те -- п - ер - . » МВ 9 Н 14 + Н 2 

плюс побочные продукты (М = №, К) 


В 5 Н 9 В 5 Н 9 (Шіед) МеОН > В 4 Н 8 (Шіей) + 

+ В(ОМе) 3 + 2Н 2 

(где Рг' = Ме 2 СН-, Ішесі = Ме 2 МСН 2 СН 2 КМе 2 ). 

Может также происходить замещение фрагмен¬ 
та {ВН} в В 5 Н 9 «изоэлектронными» металлоорга¬ 
ническими группами, такими как {Ре(СО) 3 } или 
{Со(г| 5 -С 5 Н 5 )}. Это иллюстрирует близкое родство 
между металлоборанами, кластерами металлов и 
металлоорганическими комплексами, в целом (см. 
дополнение 6.4). 

Структуры некоторых других нидо- и арахно-б о- 
ранов В 5 -В 9 приведены на с. 154, однако подроб¬ 
ное обсуждение их химии выходит за рамки дан¬ 
ной книги. Дополнительную информацию можно 
найти в ссылках [9, 11, 27, 51, 52]. 

6.4.6. Химия нидо-декаборана В 10 Н 14 


КВ 9 Н 14 + 0,4В 5 Н 9 - мо - ^ и ^ - 5 ° -> КВ П Н 14 + 1,8Н 2 

Уменьшение размера кластера уже упоминалось 
в связи в реакциями несимметричного расщепле¬ 
ния (с. 163). Другие примеры таковы: 

ПЧМе 4 ]В 5 Н 8 + бРг'ОН -► ^Ме 4 ]В 3 Н 8 + 

+ 2В(ОРг') 3 + ЗН 2 


Из всех полиэдрических боранов наиболее изучен 
декаборан. В свое время (середина 1950-х гг.) в 
США было налажено его многотоннажное произ¬ 
водство в качестве потенциального высокоэнерге¬ 
тического топлива. В настоящее время его получа¬ 
ют для исследований пиролизом В 2 Н 6 при 100— 
200 °С в присутствии каталитических количеств 
оснований Льюиса, таких как Ме 2 0. Соединение 
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Дополнение 6.4. Металлобораны, кластеры металлов и металлоорганические комплексы 

Совместный пиролиз В 5 Н 9 и [Ре(СО) 5 ] в реакторе с горячей и холодной зонами (220 °С/20 °С) в течение 3 дней дает оранже¬ 
вое жидкое вещество (т. пл. 5 °С) с формулой [1-{Ре(СО) 3 }В 4 Н 8 ], структура которого показана на рис. а. Изоэлектронный 
комплекс [1 -{Со(ті 5 -С 5 Н 5 )}В 4 Н 8 ] (структура на рис .6) можно получить в виде желтых кристаллов пиролизом при 200 °С 
соответствующего производного с заместителем в основании [2 -{Со(ті 5 -С 5 Н 5 )}В 4 Н 8 ] (структура на рис. в), которое образует¬ 
ся в виде красных кристаллов по реакции №В 5 Н 8 и СоС1 2 с №С 5 Н 5 в ТГФ при -20 °С [49]. Механизм этой реакции неясен, 
образуются и другие продукты. 


О 



а [ 1 -{ Ре(СО) 3 }В 4 Н 8 ] 



д Традиционная 
диаграмма образования 
связей 



О 



е Схема связывания, 
аналогичная 
принятой для В 5 Н 9 




ж [1-{Ре(СО) 3 }В 4 Н 8 ], 
подчеркнуто родство 
с В 5 Н 9 (4120) 



з Связывание в [1-{Ре(СО)з}В 4 Н 8 ], 
ср. с Ре(СО )5 и [Ре(СО)з}В 4 Н 8 ] 


Поскольку группа {ВН 2 } изоэлектронна {СН}, эти металлобороводородные кластеры изоэлектронны аддукту циклобутадие¬ 
на [Ре(ті 4 -С 4 Н 4 )(СО) 3 ], см. рис. г, д и е. Подобным образом {Ре(СО) 5 } или [Со(гі 5 -С 5 Н 5 )} могут замещать группу {ВН} в В 5 Н 9 ; 
два способа описания связей приведены на рис. ж и з. Для образования кластера атом железа дает два электрона и три 
атомные орбитали (как и ВН), что позволяет образовать две о-связи Ре-В и принять пару электронов от соседних атомов бора 
с образованием трехцентровой связи ВМВ. Согласно этому описанию атом железа — формально октаэдрический Ре п (сг). 
Альтернативная диаграмма (рис. з) подчеркивает взаимосвязь между [1-{Ре(СО) 3 }В 4 Н 8 ] и [Ре(СО) 3 (т| 4 -С 4 Н 4 )] или [Ре(СО) 5 ]: 
атом Ре принимает две пары электронов с образованием двух трехцентровых связей ВМВ и формально характеризуется как 
Ре° с тригонально-бипирамидальным окружением. 

Возможно замещение более одной группы {ВН} в В 5 Н 9 атомами металла, например в диметаллакомплексе [1,2- 
{Ре(СО) 3 } 2 В 3 Н 7 ] [50]. Следует отметить, что карбонильное кластерное соединение [Ре 5 (СО) 15 С] (т. 2, с. 435) представляет 
собой такой же квадратно-пирамидальный кластер, в котором пять групп {Ре(СО) 3 } замещают пять групп {ВН} в В 5 Н 9 , а 
атом углерода в центре основания замещает четыре мостиковых атома водорода, давая 4 электрона, необходимых для обра¬ 
зования связей. 

Можно рассмотреть многие другие эквивалентные группы. Этот формальный метод дает унифицированный подход к 
поиску путей синтеза и определению структур широкого круга соединений [17, 51-53]. 


В|оН] 4 — бесцветное летучее кристаллическое ве¬ 
щество (см. табл. 6.2, с. 161), которое нераствори¬ 
мо в воде, но легко растворяется во многих орга¬ 
нических растворителях. Его структуру (36) мож¬ 
но вывести из структуры 11-атомного кластера 
В п Н?{ (с. 151) удалением одной группы ВН с дву¬ 
мя электронами и соответствующим добавлением 
четырех Н ц . Расчет методом МО дает следующую 
последовательность распределения электронной 
плотности на различных атомах бора: 2, 4 > 1, 3 > 5, 


7, 8, 10 > 6, 9, хотя в целом интервал отклонений 
от электронейтральности составляет менее +0,1 за¬ 
ряда электрона на атом бора. Химические свой¬ 
ства В 10 Н 14 удобно рассматривать в соответствии 
со следующей систематикой: а) отщепление про¬ 
тона; б) присоединение электрона; в) образование 
аддуктов; г) перегруппировка, расширение и 
уменьшение размера кластера; д) металлобораны и 
другие гетеробораны. 
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Соединение В 10 Н 14 можно титровать в водно¬ 
спиртовой среде как одноосновную кислоту 
№ = 2,70): 

ВіоНі4 + ОН ѵ В 10 Н 13 + Н 2 0 

Протон также может быть удален при действии 
других сильных оснований, таких как Н _ , ОМе~, 
ЫН 2 ит. д. Ион В 10 Н Гз образуется за счет удаления 
мостикового протона (как и следовало ожидать), в 
результате существенно уменьшается расстояние 
В(5)-В(6) от 0,179 нм в В 10 Н 14 до 0,165 нм в В 10 Н{^ 
(структуры 36, 37). В более жестких условиях с уча¬ 
стием в реакции ІЧаН может быть удален второй 
Н ц с образованием Ыа 2 В 10 Н 12 . Вероятно, В 10 Н 12 - 
имеет структуру (38), он действует как формально 
бидентатный лиганд по отношению ко многим ме¬ 
таллам (с. 173). 

Электрон может быть присоединен к В 10 Н ]4 пря¬ 
мой реакцией со щелочными металлами в эфирах, 
бензоле или жидком аммиаке: 

В Ш Н 14 + 21Ча ► ^а 2 В 10 Н 14 

Более удобный путь получения аниона В 10 Н 14 ~ — 
взаимодействие с ВН 4 в водном растворе щелочи: 


бавленных электрона способствуют уменьшению 
дефицита электронной плотности и превращению 
двух групп В-Н ц -В в В-Н(, что сопровождается 
появлением в структуре двух групп ВН 2 . Расчеты 
показывают, что это превращение нидо- в арахно- 
кластер приводит к изменению электронной плот¬ 
ности в положениях 2, 4 и 6, 9, так что для В 10 Н 1 2 4 
последовательность становится такой: 6, 9 > 1, 3 > 
5, 7, 8, 10 > 2, 4. Параллельно происходят измене¬ 
ния в химических свойствах. Ион В 10 Н 2 4 формаль¬ 
но можно рассматривать как В 10 Н |2 Ь 2 для случая 
Ь = Н“. Соединения промежуточной стехиометрии 
В 10 Н 13 Ь~ образуются при депротонировании В 10 Н 14 
в присутствии лиганда Ь: 


В.пН, 


Еі,0, N813 


_ Е1,0, 1 . 


[В10Н13Ц 

[НМе 4 ][В ю Н 13 Ь] 


Аддукты В |0 Н |2 Ь 2 (структура 40) можно полу¬ 
чить прямой реакцией В 10 Н 14 с Ь или путем реак¬ 
ций замещения лигандов: 


В 10 Н 14 + 2МеСЫ -> В 10 Н 12 (МеСМ) 2 + Н 2 


В 10 Н 12 Ь 2 + 2ІУ -► В 10 Н 12 Ц + 21^ 


Структура (39) соответствует предсказанной топо¬ 
логии (2632) (с. 158) и демонстрирует, что два до¬ 


Лиганды Ь, V могут быть практически любыми из 
неорганических и органических нейтральных и 
анионных лигандов, однако существенные ограни¬ 
чения связаны с числом донорных растворителей. 



(40) В 10 Н І2 (МеС>0 2 
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в которых растворяется В 10 Н 14 . Приблизительная 
последовательность расположения лигандов по ус¬ 
тойчивости соединений такова: 

8К 2 < КСЫ < АзК-з < КС<ЖМе 2 < Р(СЖ) 3 

< ру « ЫЕі 3 « РРЬ 3 

Следует отметить устойчивость фосфиновых аддук¬ 
тов, а также легкость образования соединений с 
тиоэфирами, что не происходит в случае эфиров. 
Двухлигандные аддукты умеренной устойчивости 
играют важную роль в активации декаборана в ре¬ 
акциях некоторых типов, что подробнее обсужда¬ 
ется в последующих параграфах, например: 

замещение: В 10 Н 12 (8К 2 ) 2 + НХ — СбНб,2 ° С > 

6-(5-)ХВ 10 Н,з (X = Е, а, Вг, I) 

перегруппировка кластера: одахш-В 10 Н| 2 (ЫЕі 3 ) 2 

- > ^Е1 3 Н]^[кушз0-В 1О Н 1О ] 2 ~ 

расширение кластера: а/нш/о-В 10 Н |2 (8К 2 ) 2 + 

2КС=СК -► лжш-В 10 Н 10 (СК.) 2 + 28К 2 + Н 2 

уменьшение кластера: В 10 Н 12 Ь 2 + ЗКОН -► 

В 9 Н 13 Е + В(ОК) 3 + Ь + Н 2 

В последней реакции координированный атом 
бора в позиции 9 удаляется из кластера за счет 
сольволиза. 

Электрофильное замещение в В 10 Н 14 протекает 
в соответствии с распределением электронной 
плотности в молекуле, находящейся в основном 
состоянии. Так, галогенирование в присутствии 
А1С1 3 приводит к образованию 1- и 2-монозаме- 
щенных производных и к 2,4-замещению. Анало¬ 
гично алкилирование по Фриделю- Крафтсу с ис¬ 
пользованием КХ/А1С1 3 (или РеС1 3 ) дает смеси 


продуктов, такие как 2-МеВ 10 Н 13 , 2,4- и 1,2- 
Ме 2 ВюНі 2 , 1,2,3- и 1,2,4-Ме 3 В| 0 Нц, 1,2,3,4- 
Ме 4 В 10 Н 10 . Напротив, нуклеофильное замещение 
(подобно образованию аддуктов с основаниями 
Льюиса) происходит преимущественно в положе¬ 
ние 6 (9). Например, ЬіМе дает в качестве основ¬ 
ного продукта 6-МеВ 10 Н 13 и меньшие количества 
5-МеВ 10 Н 13 , 6,5(8)-Ме 2 В 10 Н 12 и 6,9-Ме 2 В 10 Н 12 . 

Соединение В 10 Н 14 вступает в многочисленные 
реакции присоединения к кластеру, в которых ато¬ 
мы бора или других элементов включаются в рас¬ 
ширяющийся кластер. Так, в реакции, которая от¬ 
личается от реакции, приведенной на с. 171, ВН 4 
присоединяется к В 10 Н 14 с выделением Н 2 , обра¬ 
зуя первоначально анион нидо-В х , Н , 4 (структура 41), 
а затем /слшо-В 12 Н 12 ”: 

в 10 н 14 + ивн 4 оно -- им — с --^ еів п н 14 + 2н 2 

В 10 Н 14 + 2ЕіВН 4 -► Ті 2 В ]2 Н 12 + 5Н 2 

Более удобный синтез В^Н 2 ^ с высоким выходом 
осуществляют прямой реакцией амин-боранов с 
В 10 Н 14 в отсутствие растворигелей: 

В| 0 Н, 4 + 2Еі 3 ИВН 3 . 

[НЕі 3 НШВ 12 Н, 2 ] 2 - + ЗН 2 

Реакции гетероатомного расширения кластера мож¬ 
но проиллюстрировать следующими примерами: 

В 10 Н 14 + Ме 3 ЫаА1Н 3 

[КМе 3 Н] + [А1В, 0 Н 14 Г + Н 2 

В 10 Н 14 + 2Т1Ме 3 [Т1Ме 2 ] + [В 10 Н 12 Т1Ме 2 ]- 

В Ш Н 14 + 22пК 2 [В 10 Н 12 2п(Е1 2 О) 2 ] 

' Н2 °’ Ме ^ > ^Ме 4 ] 2 + [2п(В 10 Н 12 ) 2 ] 2 - 




Открытая грань включает подвижную 
систему с участием двух атомов 
и эндо-атома Н 1 группы ВН 2 


(43) [2п(В |0 Н |2 ) 2 ] 2 ~ 
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Дополнение 6.5. Бораны в роли лигандов 

Бораны обычно рассматривают как электронодефицитные соединения, так как они имеют недостаточное число электронов 
для образования классических двухцентровых двухэлектронных связей между каждой парой соседних атомов. Однако в 
середине 1960-х гг. некоторые группы исследователей обнаружили, что многие бораны и их анионы не только не являются 
электронодефицитными, но и действуют как очень эффективные полигапто-лиганды. Так, они моіуг образовывать донор¬ 
но-акцепторные комплексы (координационные соединения, гл. 19), в которых бороводородный кластер действует как до¬ 
нор электронов или лиганд. Практическое применение этой удивительной идеи невероятно расширило круг потенциальных 
бороводородных соединений [54]. Многие аспекты этой проблемы уже упоминались ранее в тексте, в этом дополнении они 
кратко обобщены. 

Бораны могут действовать как лиганды либо за счет образования трехцентровых двухэлектронных связей В-Н-М, анало¬ 
гичных связям ВНВ, либо за счет образования прямых связей В И М (п- 1-6), аналогичных связям В-В, ВВВ ит. д. Известны 
все варианты связывания ц'-г) 6 , а также редкие случаи за пределами этого интервала. Различные способы координации ВН 4 ~ 
и В 3 Н 8 “ обсуждались на с. 165-168; они включают превращение связей В-Н ( в связи В-Н—>М. Использование В 5 Н 8 “ в каче¬ 
стве г]-лиганда описано на с. 168-169. Считается что при этом происходит перенос на атом металла электронной пары со 
связи В-В. Так образуется трехцентровая связь ВМВ. Анион В 5 Н 8 “ может действовать также как ц 1 -донор при замещении 
концевого атома водорода в В 5 Н 9 атомом металла, например в прямой реакции В 5 Н 8 С1 или В 5 Н 8 Вг с №М(СО) 5 с образова¬ 
нием [М(л і -2-В 5 Н 8 )(СО) 5 ] (М = Мп, Не). 

Ясно, что некоторые бораны в роли кислот и оснований Льюиса проявляют амфотерные свойства: они могут действовать 
и как доноры электронной пары (см. выше), и как акцепторы электронной пары (например, в Ь • ВН 3 и Ь • В 3 Н 7 ). Следова¬ 
тельно, бораны-доноры, предположительно, могут связывать бораны-акцепторы, образуя комплекс боран-боран, т.е. более 
крупный боран, например ВН 4 + {ВН 3 } —> В 2 Н 7 ~ (с. 152). Таким образом, В 2 Н 6 можно рассматривать и как координационное 
соединение ВН 4 с «катионом» {ВН 2 }, и как продукт взаимной координации двух монодентатных частиц {ВН 3 }. Замена этих 
доноров более сильными лигандами, такими как Ь Н 3 или Ь'Ме 3 , приведет к несимметричному или симметричному расщеп¬ 
лению молекулы В 2 Н 6 (см. с. 163). Подобным образом В 4 Н 10 можно рассматривать или как комплекс 'П 2 -В 3 Н 8 “ и {ВН 2 + }, или 
как продукт взаимной координации {В 3 Н 7 } и {ВН 3 }. Реакция с более сильными лигандами Ь приведет к образованию либо 
[Ь 2 ВН 2 ] + [В 3 Н 8 Г, либо Ь • В 3 Н 7 и Ь • ВН 3 (с. 166-167). 

Нейтральный нидо -боран В 6 Н 10 (структура 10) включает связь В-В в основании пирамиды (см. с. 157), что дает ему 
возможность действовать в качестве лиганда, вытесняя этен из соли Цейзе (т. 2, с. 270). 

К[Рі(л 2 -С 2 Н 4 )С1 3 ] + 2В 6 Н 10 -> транс-[ѴЦу\ 2 - В 6 Н 10 ) 2 С1 2 ] + С 2 Н 4 + КС1 

Аналогично реакция В 6 Н 10 с Ре 2 (СО) 9 (т. 2, с. 432) при комнатной температуре приводит к выделению Ре(СО) 5 и образова¬ 
нию устойчивого летучего желтого твердого соединения [Ре(г| 2 -В 6 Н 10 )(СО) 4 ]. Использование таких электронодонорных 
свойств В 6 Н, 0 по отношению к активным (за счет вакантных орбиталей) радикалам бороводородов дало возможность полу¬ 
чить новые конъюнкто-Ъораны, например В ІЗ Н 19 , В 14 Н 22 и В, 5 Н 23 (с. 160). 

Другая важная концепция — представление о стабилизации за счет координации. Классический пример — стабилизация 
неуловимых частиц циклобутадиена {С 4 Н 4 } координацией с {Ре(СО) 3 } (т. 2, с. 276). Так как атом углерода изоэлектронен 
{ВН}, то {С 4 Н 4 } изоэлектронен бороводородному фрагменту {В 4 Н 8 }, который также стабилизируется координацией с {Ре(СО) 3 } 
или изоэлектронным {Со(г| 5 -С 5 Н 5 )} (см. дополнение 6.4). Действительно, важная особенность химии металлрборанов состо¬ 
ит в значительно большей устойчивости подобных кластеров по сравнению с исходными боранами. 

В результате последовательного применения принципов координационной химии были синтезированы десятки неожи¬ 
данных структур, в которых полиэдрические бораны или их анионы действуют как лиганды, передавая электронную плот¬ 
ность на атомы металлов и образуя новые металлобороводородные кластеры [36, 44, 45, 51-54]. Найдено, что около 40 ме¬ 
таллов выступают в этом случае в роли акцепторов (см. ниже). Изложенные выше идеи очень помогли найти прямые взаи¬ 
мосвязи между ранее разделенными областями химии, например химией бороводородных кластеров, металлоборанов и 
металлокарборанов (с. 182-188), металлоорганической химией и химией металлокластеров. Теперь ясно, что все они явля¬ 
ются частями единого целого. 

Следует подчеркнуть, что Альфред Шток, который признан первооткрывателем гидридов бора (1912 г.) [10], первым 
предложил использовать термин «лиганд» (на лекции в Берлине 27 ноября 1916 г.) [55]. Оба события предшествовали фор¬ 
мулировке Г. Льюисом электронной теории валентности (1916 г.). Неудивительно, что, пусть и через 20 лет после смерти 
Штока в 1946 г., два таких разных направления его работы были объединены в концепции «бораны в роли лигандов». 


Считают, что структура высокоактивного анио¬ 
на [А1В 10 Н 14 ]“ подобна структуре нидо-В и Н] 4 , где 
один атом бора на грани замещен атомом алюми¬ 
ния. Алкилы металлов реагируют несколько ина¬ 
че, образуя очень устойчивые анионы металлобо- 
роводоров, которые рассматривают как комплек¬ 
сы бидентатного лиганда В Ш Н ] 2 2 ' (структуры 42, 43) 
[44, 51, 52]. Известны также многие другие ком¬ 


плексы [М(В )0 Н 12 ) 2 ] 2 ~ и [Ь 2 М(В 10 Н 12 )] с подоб¬ 
ными структурами. Если М = N1, Рб, Рі, коорди¬ 
нация атома металла обычно плоско-квадратная, 
а не псевдотетраэдрическая, как для 2п, Ссі и Н§. 
Такие соединения были в числе первых примеров 
в новой и чрезвычайно плодотворной концепции, 
утверждающей что «электронодефицитные» бо¬ 
раны и их анионы могут служить мощными 
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стабилизирующими электронодонорными лиган¬ 
дами (см. дополнение 6.5). 

6.4.7. Химия клозо- В п Н*~[1,56, 57] 

Структуры этих анионов показаны на с. 151. Меха¬ 
низмы реакций получения обычно неясны; главный 
процесс — термолиз в контролируемых условиях 
(с. 160-161). Многие из получаемых /с/юзо-боранов 
не разрушаются при нагревании даже до 600 °С. 
Соли анионов В 12 Н 12 " и Е^Н 2 ^ особенно устойчи¬ 
вы, поэтому их химия хорошо изучена. Как можно 
ожидать с учетом их заряда, они чрезвычайно ус¬ 
тойчивы к действию нуклеофилов, но умеренно 
чувствительны к электрофильной атаке. Для 
В ш Ні 2 0 - предпочтительно замещение апикальных 
позиций 1, 10. Для монозамещенных производных 
В| 0 Н 9 Х 2- существует два геометрических изомера, 
для В 10 Н 8 Х 2 ~ — 7 изомеров и для В 10 Н 7 Х 2 ~ — 16 
(см. структуру 5). Многие из этих изомеров суще¬ 
ствуют, кроме того, в виде пар энантиомеров. Бла¬ 
годаря высокой симметрии В 12 Н 2 2 “ имеет только 
один изомер для монозамещенных частиц В 12 Н И Х 2- , 
три— для В, 2 Н ] 0 Х|“ (которые иногда называют 
орто-, мета- и пара-) и пять — для В 12 Н 9 Х 2- . Осо¬ 
бенно важным производным В 12 Н 12 - является тиол 
[В 12 Н п ( 8 Н)] 2_ , который используется для действия 
на опухоли мозга при нейтронозахватной терапии 
(см. дополнение 6 . 6 ). 

Окисление /О2030-В 1О Н 2 О ~ водными растворами 
Ре ш или Се ,ѵ (или электрохимически) приводит к 


образованию конъюнкто- В 20 Н , 2 ~ (44), который мо¬ 
жет быть подвергнут фотоизомеризации в яе 0 -В 2 О Н, 2 ^ 
(45). Если окисление проводится при 0 °С церием(ІѴ) 
или в двухфазной системе железом(ІІІ) с исполь¬ 
зованием очень концентрированных растворов 
В Ю Н 2 -, можно выделить промежуточные частицы 
В 20 Н 19 (46) с водородными мостиками. Восстанов¬ 
ление конъюнкто- В, оН 2 8 “ с помощью №/МН 3 при¬ 
водит к экваториально-экваториальному (ее) изо¬ 
меру конъюнкто-В 20 Н^ (47). В присутствии кис¬ 
лотного катализатора он может быть успешно 
превращен в аксиально-экваториальный (ае) изо¬ 
мер (49) и, наконец, в аксиально-аксиальный (аа) 
изомер (48). Осторожное протонирование аа-изо- 
мера приводит к образованию крайне неустойчи¬ 
вого аниона [аа-В 20 Н 19 ] 3 ~, в котором конъюнкто- 
связь В-В в структуре (48) заменена связью В-Н ц - 
В (угол 91(3)°, В-Н^ 0,136(5) нм, В а * • В а 0,1936 нм), 
при этом два клозо- кластера сохраняют общую ось 
через вершины В(1)-В(10) [61а]. Химия разнооб¬ 
разных производных этих частиц широко изуча¬ 
лась. Еще одна важная (хотя и с невыясненным 
механизмом) реакция конъюнкто-В 20 Н 2 8 " — его раз¬ 
ложение с высоким выходом до н-В ] 8 Н 22 при про¬ 
пускании этанольного раствора через кислотную 
ионообменную смолу; в качестве побочного про¬ 
дукта образуется изо-В 18 Н 22 . Взаимосвязь этих 
двух декаборановых кластеров с общими ребрами 
и частиц В 20 показана в структурах (31) и (32) 
(с. 154). 

Когда соли к/юз 0 -В 1 О Н 2 0 и клозо- В 12 Н 12 - пропус¬ 
кают через кислотную ионообменную смолу, об- 


Дополнение 6.6. Нейтронозахватная терапия с использовванием бора-10 

Каждый год у более чем 600 тыс. человек во всем мире обнаруживают опухоль мозга и около 1700 человек каждый день 
умирает от этой болезни. Использование хирургического вмешательства обычно невозможно из-за места расположения 
злокачественных образований и отсутствия у них четкой границы. Традиционная лучевая терапия (с применением рентге¬ 
новского или у-излучения) через кости черепа редко бывает эффективна. Оригинальное решение этой проблемы, которое 
дает обнадеживающие результаты, — введение в опухоль подходящего соединения бора с последующим облучением тепло¬ 
выми нейтронами, которые легко проникают (без вреда для здоровья) через нормальные ткани и сильно поглощаются 
изотопом |0 В. Как видно из табл. 6.1 (с. 143), 10 В в 767 тыс. раз эффективнее, чем П В, и действительно имеет одно из самых 
высоких значений поперечного сечения захвата нейтронов. Стратегия заключается в синтезе кластерных соединений, обо¬ 
гащенных |0 В, чтобы усилить поглощение нейтронов бором примерно в пять раз, и введении этих кластеров в клетки, 
составляющие опухоль мозга. Обычно достаточно однократной инъекции, например № 2 [ 10 В і2 Н 1 і§Н]. Последующее воздей¬ 
ствие тепловыми нейтронами из ядерного реактора высвобождает огромное количество энергии внутри тканей опухоли 
(и нигде больше) в результате ядерной реакции: 

10 5 В + }*і -> { П 5 В*} -► 4 2 Не + 7 3 Іл + у 

Выделяющиеся а-частицы ( 2 Не) и ядра лития ( 7 1л) несут 2,4 МэВ энергии, которая излучается на расстояние в пределах 
нескольких микрон: а-частицы пробегают около 9 мкм, а ядра лития — около 5,5 мкм в противоположном направлении. 
Таким образом, радиоактивное воздействие ограничивается лишь раковыми тканями. 

Это область очень активных исследований, которые объединяют химиков, занимающихся неорганическим синтезом, 
биохимиков, нейрохирургов, физиков-ядерщиков и инженеров ядерных реакторов. Прогресс возможен во всех этих направ¬ 
лениях [58, 60, 61]. 
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Структуры трех изомеров конъюнкто- В 2 оН ^ 


разуются гидраты сильных кислот Н 2 В„Н„. Напри¬ 
мер, [ЫЕі 2 ] 2 [Ві 0 Н 10 ] 2— дает кислоту Н 2 В 10 Н 10 • 4Н 2 0, 
которая при осторожном обезвоживании перехо¬ 
дит в дигидрат [Н 3 О] 2 [В 10 Н 10 ] 2- . Многократное 
испарение при низком давлении и комнатной 
температуре растворов этой кислоты в бензоле 
приводит к восстановительному раскрытию клас¬ 
тера с образованием производного /шдо-декабора- 
на [6,6 / -(В 10 Н 13 ) 2 О] с хорошим выходом, возмож¬ 
но, через образование ш/до-6-В ]0 Н 13 (ОН) [62]. 
Структура легко возгоняющегося оксида бис(/ш- 
до-декаборанила) (В 10 Н 13 ) 2 О, полученного други¬ 
ми способами, была установлена методами рент¬ 
геноструктурного анализа [63] и спектроскопии 
ЯМР [64]. Еще одно интересное производное — 
[о030-1,Ю-В 1О Н 8 (1Ч 2 ) 2 ], в котором апикальные 
атомы водорода в В 10 Н 1 о' замещены присоеди¬ 
ненными одним концом диазотными лигандами 
(см. с. 389-390): расстояние В-Ы равно 0,1499 нм, а 


расстояние ІЧ-Ы — 0,1091 нм [65] (ср. с. 0,1098 нм в 
газообразном Т4 2 ). Изоэлектронный лиганд СО вы¬ 
полняет ту же функцию в [клозо- 1,Ю-В 10 Н 8 (СО) 2 ] 
[66, 67]. Родственное ему устойчивое летучее со¬ 
единение [клозо- 1,12-В 12 Н 10 (СО) 2 ], состоящее из 
икосаэдрических молекул, можно получить реак¬ 
цией Н 2 В 12 Н 12 *4Н 2 0 с СО при 130 °С и давлении 
800-1000 атм в присутствии дикобальтокарбонила 
в качестве катализатора [67]. В отсутствие этого 
катализатора образуются примерно равные коли¬ 
чества 1,7- и 1,12-изомеров. 

6.5. Карбораны [1, 17, 68-71] 

Карбораны стали известны в 1962-1963 гг., когда 
была подготовлена к публикации секретная рабо¬ 
та, выполненная в США в конце 1950-х гг. В тече¬ 
ние следующих 30 лет наблюдался бурный рост 


(51) СВ 5 Н 9 
2 -карба -нидо- 
гексаборан(9) 


(52) С 2 В 4 Н 8 
2, 3-дикарба-м/Л>- 
гексаборан(8) 


(53) С 3 В 3 Н 7 

2,3,4-трикарба-шдо- 

гексаборан(7) 


(54) С 4 В 2 Н 6 
2,3,4,5-тетракарба- 
нмдо-гексаборан (6) 


(50) В 6 Н 10 
шдо-гексаборан(ІО) 


активности в этой области исследований, в резуль¬ 
тате карбораны и родственные металлокарбораны 
(с. 182) теперь занимают стратегическую позицию 
в химии элементов, так как они перекрывают и 
объединяют несколько других больших областей, 
включая химию полиэдрических боранов, комп¬ 
лексов переходных металлов, металлокластерных 
соединений и металлоорганическую химию. Эта 
область стала настолько обширной, что можно 
привести лишь несколько примеров из многих ты¬ 
сяч известных соединений и обсудить в общих чер¬ 
тах структурные особенности и реакционную спо¬ 
собность. Наибольшее число карборанов (более 
95%) содержат два атома углерода в кластере, что 
показывает легкость их образования из алкинов 
(см. ниже). Некоторые соединения имеют один 
атом углерода; растет число соединений, у кото¬ 
рых в вершинах кластера присутствуют три и даже 
четыре атома углерода. 

Карбораны (или, более правильно, карбабора- 
ны) — соединения, имеющие в качестве основной 
структурной единицы несколько атомов углерода 
и бора, расположенных в вершинах полиэдра с тре¬ 
угольными гранями. Их структуры родственны 
структурам изоэлектронных боранов (с. 158) 
[ВН = В“ = С; ВН 2 = ВН~ = В Ь = СН]. Например, 
нидо- В 6 Н 10 (структуры 10, 50) служит основой кла¬ 
стерной структуры для четырех карборанов — 
СВ 5 Н 9 (51), С 2 В 4 Н 8 (52), С 3 В 3 Н 7 (53) и С 4 В 2 Н 6 (54), 
каждый из которых образован путем последова¬ 
тельного замещения атома бора в основании пи¬ 
рамиды атомом углерода, компенсируемого удале¬ 
нием одного атома Н ц . Карбораны имеют общую 
формулу [(СН) 0 (ВН) /Я Н Л ] С ~ с а группами СН и т 
группами ВН в вершинах полиэдра, а также с Ь 
дополнительными атомами водорода, которые мо¬ 
гут быть или мостиковыми (Н^), или эядо-атома- 


ми (т.е. располагаться тангенциально к поверхно¬ 
сти полиэдра, что отличает их от аксиальных ато¬ 
мов Н г , входящих в состав групп СН или ВН; Н епс1о 
входят в группы ВН 2 , которые более точно описы¬ 
ваются как ВН ( Н епс1о ). Следовательно, число элект¬ 
ронов, участвующих в образовании скелета, скла¬ 
дывается из трех электронов от каждой группы СН, 
двух электронов от каждой группы ВН, одного 
электрона от каждого Н р или Н епс1о и с электронов 
от анионного заряда. Таким образом: 

общее число электронных пар скелета = У 2 (3д + 
2 т + Ь +с) = п+ Ѵ 2 (а + Ь + с), где п (= а + т) — 
число занятых вершин полиэдра; 
клозо- структуры имеют (п + 1) пару электронов, 
образующих скелетные связи (скелетных 
электронов) (т.е. а + Ъ + с = 2); 

/шдо-структуры имеют (л + 2) пары электронов, 
образующих скелетные связи (т.е. а + Ь + с = 4)] 
арахно-струкѵуры имеют (п + 3) пары электронов, 
образующих скелетные связи (т.е. а + Ъ + с= 6). 

Если а-0, соединение относится к боранам или 
бороводородным анионам, а не карборанам. Если 
Ъ = 0, то отсутствуют Н ц и Н еп(1о . Такая ситуация 
наблюдается для всех клозо- карборанов, за исклю¬ 
чением уникального октаэдрического монокарбо¬ 
рана І-СВ 5 Н 7 , который содержит тройной мостик 
над гранью В 3 октаэдра. Если с = 0, соединение 
является нейтральным карбораном, а не анионом. 

Номенклатура карборанов [12] следует устояв¬ 
шимся в органической химии правилам (окса-аза). 
Нумерация начинается с апикального атома с низ¬ 
шей координацией; атомы колец или поясов, рас¬ 
положенные в вершинах полиэдра, нумеруются 
последовательно по часовой стрелке; при этом в 
рамках данных правил атом углерода должен по¬ 
лучить минимальный из возможных номеров 2) . 


2) Как это часто случается в быстро развивающейся области, номенклатура и нумерация атомов для карборанов постепен¬ 
но развивались с увеличением сложности. В результате использовалось много систем (часто одним и тем же автором в 
разные годы). Единственная надежная процедура — изображение схемы с отмеченный атомами и использование общепри¬ 
нятой системы нумерации. 
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1,2-Ме2-«мдо-В 5 Н 7 клозо- 1 ~СВ 5 Н 7 


надо- 2-СВ5Н9 


3-Ме-имдо-2СВ5Н 8 


оозо-Карбораны наиболее многочисленны и 
наиболее устойчивы среди карборанов. Они пред¬ 
ставляют собой бесцветные летучие жидкие или 
твердые вещества (в зависимости от молекулярной 
массы). Их можно получить из алкина и борана пи¬ 
ролизом или реакцией в тихом электрическом раз¬ 
ряде. Этот путь, который обычно дает смеси, осо¬ 
бенно удобен для получения небольших клозо- кар¬ 
боранов (п - 5-7) и для некоторых промежуточных 
оозо-карборанов (л = 8-11), например: 

нидо- В 3 Н 9 500-600 “с* клозо~ 1 ,5'С 2 В 3 Н 3 
(55) (56) 

+ клозо- 1,6-С 2 В 4 Н 6 + клозо-2,4-С 2 В 5 Н 7 
(57) (58) 

В более мягких условиях образуются нидо- карбо¬ 
раны, например: 

нидо- В 5 Н 9 2 оо°с 4 нидо- 2,3-С 2 В 4 Н 8 (59) 

Пиролиз нидо- или ддахио-карборанов или их ре¬ 
акция в тихом электрическом разряде также при¬ 
водит к образованию ллозо-частиц в результате по¬ 
тери Н 2 или диспропорционирования: 

* С 2 В й Н й+2 + Н 2 


получения монокарборанов, хотя выход часто низ¬ 
кий, например: 

1,2-Ме 2 -/шдо-В 5 Н 7 ->• ллозо-1,5-С 2 В 3 Н 5 

(60) (56) 

+ клозо-Х-СЪМп + нидо- 2-СВЛ1 9 
(61) (62) 

+ 3-Ме-/шдо-2-СВ 5 Н 8 
(63) 

Реакции расширения кластера с использованием 
диборана представляют еще один способ получения 
промежуточных клозо-карборанов, например: 

КЛОЗО- 1,7-С 2 В 6 Н 8 + У2 В 2 Н 6 -► 

клозо- 1,6-С 2 В 7 Н 9 + Н 2 

клозо-1,6-С 2 В 7 Н 9 + / 2 В 2 Н 6 ^ 

клозо- 1,6-С 2 В 8 Н 10 + Н 2 

Напротив, реакции уменьшения размера кластера 
приводят к более открытым структурам, например: 


клозо - 1,6-С 2 В 8 Н ]0 

(64) 


щелочной гидролиз 
ОН Ч- 2Н 2 0 


2С 2 В /г Н ж4 > + ^гВи+іИи+з + 2Н 2 

Например, пиролиз упомянутого ранее нидо- 2,3- 
С 2 В 4 Н 8 дает три типа клозо-частиц, представлен¬ 
ные выше, в то время как в более мягких условиях 
фотолитического превращения образуется менее 
устойчивый изомер клозо- 1,2-С 2 В 4 Н 6 . Пиролиз ал- 
килборанов при 500-600 °С особенно удобен для 


арахно- 1,3-С 2 В 7 Н 12 + В(ОН) 3 
(65) 


/шдо-1,7-С 2 В 9 Н і2 

( 66 ) 


окисление хромовой кислотой 
+6Н 2 0-6е" 


арахно-\,Ъ-С 1 В 1 \\ п + 2В(ОН) 3 + 5Н + 
(67) 



(64) клозо-1,6-С 2 В 8 Н 10 


(65) арахно- 1,3~С 2 В 7 Н 12 


(66) шао-1,7-С 2 В 9 Н^ 


(67) арахно- 1,3-С 2 В 7 Н 13 


Ниже приведены другие удобные способы полу¬ 
чения карборанов, выбранные из растущего числа 
текущих публикаций. Карбораны с одним атомом 
углерода могут быть получены с хорошим выходом 
гидроборированием алкенов (катализаторы — пе¬ 
реходные металлы) с последующей термической 
перегруппировкой промежуточного продукта, на¬ 
пример [72]: 

В 5 Н 9 + [(МеС=СМе)Со 2 (СО) 6 ] 

[яид0-В 5 Н 8 -2-(СМе=СНМе)] — ° с + 

[/шдо-2-СВ 5 Н 7 -2-Ме-3(или 4)-Еі)] 

(см. структуру 51) 

Каждый из изомеров образуется примерно с 30%-ным 
выходом. Реакция нидо- В 10 Н 14 с бис(триметилси- 
лил)этином Ме 3 8іС=С8іМе 3 , промотируемая Ме 2 8, 
приводит к внедрению одного атома углерода пу¬ 
тем внутреннего гидроборирования, при этом груп¬ 
па 8іМе 3 мигрирует, давая с 28%-ным выходом со¬ 
единение [шдо-7-СВ 10 Н п -7-{(Ме 3 8і) 2 СН}-9-(Ме 2 8)] 
(структура 68). Новые дикарбабораны можно по¬ 
лучить из заранее приготовленных иидо-дикарба- 
боранов или восстанавливая их с образованием со¬ 
ответствующих арахно-чгстшх [74], или реакцией 
«образования шапки» с получением /с/юзо-дикар- 
баборана [75], например: 

нндо-С 2 В 8 Н 12 — ^к 0 в н > арахно- 6,9-С 2 В 8 Н 14 (69) 

надо- 2,3-Еі 2 С 2 В 4 Н 6 (52) + Е1 3 КВН 3 

/сл030-2,3-Еі 2 С 2 В 5 Н 5 + 2Н 2 + КЕі 3 

Удобный способ получения карборанов с тремя 
атомами углерода — гидроборирование алкина за¬ 
ранее синтезированными дикарбаборанами. Так 
реакция этина (или пропина) с арахно- 4,5-С 2 В 7 Ні 3 
(70) в гексане при 120 °С дает смесь три- и тетра- 
карбаборанов, например (71), (72), (73), (74), с 


небольшими выходами [76]. Доступность других 
тетракарбаборанов существенно облегчается 
реакциями окислительного присоединения, от¬ 
крытыми в 1974 г. Они включают конструирова¬ 
ние больших кластеров за счет промотируемого 
металлом объединения по грани меньших класте¬ 
ров [71]. Например, депротонирование мостика в 
соединении 2,3-К 2 С 2 В 4 Н 6 (см. структуру 52) гид¬ 
ридом щелочного металла с последующим дейст¬ 
вием РеС1 2 и выдерживанием в 0 2 приводит к це¬ 
левому продукту КС 4 В 8 Н 8 (75) (см. схему на с. 179). 
Исходное вещество можно получить в граммовых 
количествах при комнатной температуре реакцией 
В 5 Н 9 с алкинами в присутствии ЫЕ1 3 : 

В 5 Н 9 + К 2 С 2 + ЫЕ1 3 -> 2,3-К 2 С 2 В 4 Н 6 (52) 

+ Е1 3 ШН 3 

Промотируемые металлом реакции внедрения ал¬ 
кина — еще один хороший метод синтеза (геомет¬ 
рию кластера и нумерацию атомов в кластере см. 
на схеме структуры 12) [77]: 

2,3-Еі 2 С 2 В 4 Н 6 (52) + №Н + МеС=СМе 

+ №С1 2 4,5,7,8-Ме 3 Еі 2 С 4 В 4 Н 4 

В целом нидо -{и арахно-) карбораны термичес¬ 
ки менее устойчивы, чем соответствующие клозо- 
соединения, они также менее устойчивы к окис¬ 
лению атмосферным воздухом и другим реакциям 
благодаря более открытой структуре и присутствию 
лабильных атомов водорода на открытых гранях. 
Большинство /с/юзо-карборанов устойчиво по край¬ 
ней мере до 400 °С, хотя они могут перегруппиро¬ 
вываться в более устойчивые изомеры, в которых 
расстояние между атомами углерода увеличено. Ряд 
обобщений, касающихся структур и связывания, 
приведены в дополнении 6.7. Следует отметить, что 
кинетический контроль в ходе синтеза может при¬ 
вести к выделению термодинамически менее ус- 
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тойчивых структур со смежными атомами углерода. 
В то же время электронные факторы в карборанах 
с четырьмя атомами углерода могут привести к ис¬ 
кажениям и другим отклонениям от структур, пред¬ 
сказанных на основании простого применения 
правил подсчета электронов [71]. 

Три изомерных икосаэдрических карборана 
(76-78) уникальны как по легкости получения, так 
и по высокой устойчивости на воздухе, поэтому их 
химия изучена наиболее полно. Особенно досту¬ 
пен (в килограммовых количествах) 1,2-изомер. В 
больших количествах его удобно получать прямой 


реакцией этина с декабораном в присутствии ос¬ 
нования Льюиса, лучше всего Еі 2 8: 

нидо- В]дН |4 + 2&Еі 2 * В|оНі 2 (&Еі 2 ) 2 Н 2 

ВіоН 12 (8Еі 2 )2 + С 2 Н 2 -► клозо-1,2-С 2 В, 0 Н 12 

+ 2ЬЕі 2 + Н 2 

Синтез 1,7-изомера с 90%-ным выходом проводят 
нагреванием 1,2-изомера в газовой фазе при 470 °С 
в течение нескольких часов (или с количествен¬ 
ным выходом быстрым пиролизом при 600 °С в 
течение 30 с). Наиболее эффективным методом 
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(76) орто-карборан (77) мета -карборан (78) иора-карборан 

1 ,2-С 2 В|оН,2 (т. пл. 320 °С) 1,7-С 2 Ві 0 Н 12 (т. пл. 265 °С) 1,12-С 2 В 10 Н, 2 (т. пл. 261 °С) 



получения 1,12-изомера является нагревание 1,7- 
изомера в течение нескольких секунд при 
700 °С. Механизм этих изомеризаций стал предме¬ 
том многочисленных обсуждений, однако оконча¬ 
тельные эксперименты выполнить трудно. Для 
изомеризации 1,2 ѵ - - 1,7 предложен механизм 
«алмаз-квадрат-алмаз» (рис. 6.19), однако 1,12-изо¬ 
мер по этому механизму получить нельзя. Более 
того, энергия активации, необходимая для кубо¬ 
октаэдрического переходного состояния, должна 
быть довольно высокой. Другой вариант, который, 
в принципе, может привести и к 1,7-, и к 1,12- 
изомеру, заключается в согласованном вращении 
трех атомов треугольной грани. Третий возможный 
механизм включает согласованный изгиб основа¬ 
ний двух параллельных пентагональных пирамид, 
составляющих икосаэдр. Предлагается также вы¬ 
теснение вершины в «шапочное» положение с по¬ 
следующим внедрением в соседнем месте класте¬ 
ра. Очень трудно спланировать эксперимент для 


проверки этих механизмов. Однако это было сде¬ 
лано, например, для двузамещенного производно¬ 
го соединения (58) /слозо-5-Ме-6-С1-2,4-С 2 В 5 Н 6 . 
Результаты исключили вращение треугольной гра¬ 
ни, зато согласуются с механизмами «алмаз-квад¬ 
рат-алмаз» [78]. Возможно, что для других класте¬ 
ров при разных температурах действуют различные 
механизмы или два (или более) механизма одно¬ 
временно. Последние исследования для клозо- 
С 2 В 10 Н 12 описаны в работах [79, 80]. 

Совершенно другой тип изомерии, который 
привлекает все большее внимание, описан в до¬ 
полнении 6.8. 

Среди производных икосаэдрических карбора- 
нов с химической точки зрения особенно полно 
изучен 1,2-С 2 В 10 Н 12 . Концевые атомы водорода, 
соединенные с атомами бора, легко подвергаются 
электрофильному замещению. Реакционная спо¬ 
собность коррелирует с электронной плотностью 
на группе ВН г [81]: 


Дополнение 6.7. Некоторые обобщения, касающиеся карборанов | 

1. Атом углерода стремится занять в полиэдре позицию с наименьшим координационным числом и как можно дальше от 

других атомов углерода (т.е. наиболее устойчивый изомер содержит наибольшее число связей В-С). | 

2. Расстояния бор-бор в кластере увеличиваются с ростом координационного числа (как и следовало ожидать). Средние 5 

расстояния В-В равны 0,170 нм для КЧ 5, 0,177 нм для КЧ 6, 0,186 нм для КЧ 7. | 

3. Атом углерода немного меньше, чем атом бора, поэтому межатомные расстояния с участием атома углерода короче. Так, - 
расстояния В-С и С-С составляют около 0,165 и 0,145 нм соответственно для КЧ атома углерода 5; соответствующие рас¬ 
стояния для КЧ 6 составляют 0,172 и 0,165 нм. 

4. Отрицательный электронный заряд на атоме бора, по расчетам, уменьшается в последовательности: ^ 

В (не связанный с С) > В (связанный с 1 С) > В (связанный с 2 С) | 

Внутри каждой группы атом бора с меньшим КЧ имеет больший отрицательный заряд, чем атом бора с более высоким КЧ. 

5. Группы СН несколько более положительны, чем группы ВН с тем же КЧ (несмотря на более высокую электроотрица¬ 
тельность углерода). Это, вероятно, происходит из-за того, что каждый атом углерода дает на связь внутри кластера три 
электрона, в то время как атом бора — только два. 

6 . В нидо- и а/кшю-карборанах Н м обладает более выраженными кислотными свойствами чем Н ( ; только Н м удаляется при 
депротонировании с помощью ІЧаН. 
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Рис. 6.19. Взаимные превращения 1,2- и 1,7-дизамещенных икосаэдрических частиц через предполагаемое кубооктаэдри¬ 
ческое промежуточное соединение, образующееся в процессе перегруппировки «алмаз-квадрат-алмаз» 


Дополнение 6.8. Валентная изомерия «классический-неклассический» 


Новый и очень интересный тип изомерии заключается в возможности валентной изометрии между «неклассическими» 
(электронодефицитными) кластерами и «классическими» бороорганическими структурами. Так, нмдо-бораны В„Н /г+4 имеют 
кластерные структуры с п вершинами и четырьмя атомами (для сравнения см. структуры 9, 10, 11), в то время как 
изоэлектронные /шдо-тетракарбораны С 4 В, М Н Л не имеют мостиковых атомов водорода в «-вершиннике и могут, в принци¬ 
пе, принимать структуру либо нмдо-2,3,4,5-тетракарбагексаборана (о), т.е. (54), либо 1,4-дибора-2,5-циклогексадиена (б). 
Как можно ожидать, трижды координированные атомы бора в (б) стабилизируются л-донорными заместителями (например, 
К=Р, ОМе), а в том случае, когда К = алкил, происходит перегруппировка в нмдо-карборан (о) [82]. Новый диборафульвено- 
вый изомер (в) также может быть получен с хорошим выходом [82, 83], а два других изомера (г) и (д) были стабилизированы 
в виде лигандов в комплексах рутения и родия. 



КРГ2 



МегК NN162 


г 


д 


Подобное возможно для 10-атомных кластеров. Так, димеризация кластера типа клозо- С 2 В 3 1,5-Ме 2 С 2 ВзЕіз (56) действи¬ 
ем металлического калия, а затем І 2 в ТГФ приводит к образованию «классического» производного типа адамантана 
Ме 4 С 4 В 6 Еі 6 (е). При его нагревании до 160 °С быстро и количественно образуется кластер /шдо-тетракарбадекаборан (ж) 
[84]. Следует отметить, что в структуре (ж) все четыре атома углерода имеют КЧ 4, а все шесть атомов бора — КЧ 3, в то 
время как в структуре (с) три атома углерода треугольной грани С 3 имеют КЧ 5, а атомы бора имеют различные координаци¬ 
онные числа (4, 5 или 6). 



@ С 0 : в 
К = Ме К' = Еі 
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клозо- 1,2-С 2 В 10 Н 12 : 

(8, 10 « 9, 12) >4, 5, 7, 11 > 3, 6 

клозо- 1,7-С 2 ВюНі2 • 

9, 10 >4, 6, 8, 11 >5, 12 >2, 3 

Подобные реакции протекают и для других клозо- 
карборанов, например: 

1,6-С 2 В 7 Н 9 - ВГг ’ Л1СЬ > 8 -Вг- 1,6-С 2 В 7 Н 8 + НВг 

1,10-С 2 В 8 Н Ш - а - с - ^ 1,10-(СН) 2 В 8 С1 8 + 8НС1 

Примечательно, что, несмотря на большую элект¬ 
роотрицательность углерода, группы СН заряже¬ 
ны более положительно, чем группы ВН, и в та¬ 
ких условиях, как правило, не реагируют. 

Обладающая слабыми кислотными свойствами 
группа СН( может быть депротонирована сильны¬ 
ми нуклеофилами, такими как ЫВи или КМ§Х. 
Образующиеся металлированные карбораны 
ЬіССНВ, 0 Н| 0 и (ЬіС) 2 В 10 Н ]0 можно использовать 
для получения всего ряда С-замещенных производ¬ 
ных с группами -Я, -X, -8іМе 3 , -СООН, -СОС1, 
-СОІМНК и т. д. Очевидна возможность синтеза се¬ 
ток из ковалентных связей С-С или 8і-0 (типа 
силоксанов) с «подвешенными» карборановыми 
кластерами. Благодаря отличной термической ус¬ 
тойчивости такие полимеры уже нашли промыш¬ 
ленное применение. 

Несмотря на устойчивость оозо-карборанов к 
действию высоких температур и большинства 
обычных реагентов, М.Хауторн в 1964 г. показал, 
что они могут превращаться в /шдо-карборановые 
анионы в реакции с сильными основаниями в при¬ 
сутствии протонных растворителей, например: 

1,2-С 2 В 10 Н 12 + ЕЮ" + 2ЕЮН 

7,8-С 2 В 9 Ні 2 + В(ОЕі) 3 + Н 2 


1,7-С 2 В 10 Ні 2 + ЕЮ" + 2ЕЮН -► 

7,9-С 2 В 9 Н" 12 + В(ОЕ1)з + Н 2 

Как показано на рис. 6.20, в обоих случаях удаля¬ 
ется вершина ВН, смежная с двумя вершинами 
СН. Поскольку атомы углерода склонны оттягивать 
электронную плотность именно от смежных атомов 
бора, реакцию можно описать как нуклеофильную 
атаку ЕЮ" на наиболее положительный (с наиболь¬ 
шим дефицитом электронов) атом бора в класте¬ 
ре. Депротонирование однозарядных анионов дей¬ 
ствием ИаН удаляет мостиковый протон с образо¬ 
ванием двухзарядных нидо-анионов 7,8-С 2 В 9 Н 1 2 1 " 
(80) и 7,9-С,В,Н, 2 , (81). Было признано, что от¬ 
крытые пентагональные грани этих анионов струк¬ 
турно и электронно эквивалентны пентагапто-цик- 
лопентадиенил-аниону (гі 5 -С 5 Н 5 )" (рис. 6.21), что 
привело к открытию металлокарборанов и осуще¬ 
ствлению еще более интересных и перспективных 
реакций карборанов (см. следующий раздел). 

6.6. Металлокарбораны 
[ 1 , 17 , 85 - 90 ] 

В настоящее время известно не менее десятка 
синтетических способов получения металлокарбо¬ 
ранов, в том числе 1) координация с использова¬ 
нием нидо- карборан о в ых анионов в качестве ли¬ 
гандов, 2) реакции увеличения полиэдра, 3) реак¬ 
ции уменьшения полиэдра, 4) полиэдрическое 
замещение и 5) реакции переноса металла при на¬ 
гревании. Перечисленные пять способов были раз¬ 
работаны М. Хауторном с сотрудниками в течение 
1965-1974 гг. и с тех пор интенсивно использова¬ 
лись и развивались другими исследовательскими 
группами. Прежде чем обсуждать более современ¬ 
ные методы синтеза, приведем примеры для каждого 
из этих пяти способов. Следует отметить, что двух- 



Рис. 6.20. Превращение /слозо-карборанов в соответствующие дебор-яидо-карборановые анионы 
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(80) и«ао-7,8-С 2 В 9 Н 1 2 1 0 і 5 -С 5 Н 5 Г (81) нидо- 7,9-С 2 В 9 Н 1 2 ] Г 

Рис. 6.21. Взаимосвязь между С 2 В 9 НД~ и С 5 Н 5 . При таком подходе считают, что С 2 Ві 0 Н 12 — это координационное соедине¬ 
ние шестиэлектронного пентагапто-донора С 2 В 9 Н^ _ и акцептора ВН 2+ (который имеет три вакантные орбитали). 
клозо-Структуру можно восстановить созданием «шапки» над открытой пятиугольной гранью с помощью эквива¬ 
лентного атома металла-акцептора, который имеет три вакантные орбитали 


зарядные анионы карборанов (80) и (81) как ли¬ 
ганды более эффективны, чем г|-С 5 Н 5 . Возмож¬ 
но, причина в более благоприятных углах между 
орбиталями, меньшей электроотрицательности 
бора и более высоком формальном анионном за¬ 
ряде. Так, например, карбораны образуют устой¬ 
чивые сэндвичевые комплексы с Си 11 , А1 ,п и 8 і ІѴ , 
в то время как циклопентадиенил — нет [90, 91]. 

1. Координация с использованием нидо-карборано- 
вых анионов в качестве лигандов (1965 г.). Реакция 
С 2 В 9 Н | 2 , - с РеС1 2 в ТГФ при полном отсутствии вла¬ 
ги и воздуха приводит к образованию розового диа¬ 
магнитного комплекса Ре(ІІ) бис-сэндвичевого типа 
(структура 82), который может быть обратимо окис¬ 
лен до соответствующего красного комплекса Ре(ІІІ): 

2С 2 В 9 Н?{ + Ре 2+ [Ре п ( Л 5 -С 2 В 9 Н, 1 ) 2 ] 2 - 

(82) 

[Ре І 1 , (ті 5 -С 2 В 9 Н 11 ) 2 ]- 

Если реакция проводится в присутствии №С 5 Н 5 , 
образуется пурпурный смешанный сэндвичевый 
комплекс (83): 

С 2 В 9 Н 2 Г + С 5 Н 5 - + Ре 2+ 

[Ре ,п (л 5 -С 5 Н 5 )(л 5 -С 2 В 9 Н и )] (83) 

Эта реакция применима ко многим переходным ме¬ 
таллам, а также лантанидам и актинидам [92]. Если 
использовать карбонилы металлов и другие комп¬ 
лексы, образуются «шапочные» частицы, например: 

С 2 В 9 Н 1 2 Г + Мо(СО ) 6 —^ 

[Мо(СО) 3 (л 5 -С 2 В 9 Н„)] 2 - + ЗСО 

2. Увеличение полиэдра (1970 г.). В этом методе 
используется двухэлектронное восстановление кло- 


зо- карборана сильным восстановителем, таким как 
нафталид натрия в ТГФ, и последующее взаимо¬ 
действие с реагентом, содержащим переходный 
элемент: 

2[/оюзо-С 2 В„_ 2 Н„] > 

2[н«до-С 2 В„_ 2 Н„] 2 - [М(С 2 В„_ 2 Н„) 2 ]<'"^ 

Данная реакция, характерная для всех клозо- бора- 
нов, включает восстановительное раскрытие «-вер¬ 
шинного к/юзо-кластера и последующее внедрение 
атома металла с образованием (п + 1 )-вершинного 
клозо-кластера. Возможны различные варианты, в 
том числе внедрение второго атома металла в уже 
существующий металлокарборан, например: 

«шо-1,7-С 2 В 6 Н 8 [Со(С 5 Н 5 )(С 2 В 6 Н 8 )] 

[{Со(С 5 Н 5 )( 2 (С 2 В 6 Н 8 )] (84) 

Методом рентгеноструктурного анализа показано, 
что биметаллический 10 -вершинный кластер имеет 
структуру (84). При использовании икосаэдричес- 
кого карборана 1,2-С 2 В 10 Н 12 реакция приводит к 
первым супраикосаэдрическим металлокарборанам 
со структурами 13- и 14-вершинных полиэдров 
(85)-(89). Легко протекающая изомеризаця 13-вер- 
шинных монометаллодикарбаборанов показана на 
схеме на с. 184 (где • = СН, а О = ВН). 

3. Уменьшение полиэдра (1972 г.). Метод состоит 
в полном удалении одной группы ВН из клозо- 
металлокарборана в результате нуклеофильного 
основного разложения с последующим окисли¬ 
тельным закрытием образовавшегося /шдо-метал- 
локарборанового комплекса и превращением его в 
/слозо-частицу с числом вершин на одну меньше, 
чем в исходной, например: 
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(85) С 2 В 10 Н ,2 (86) Красный изомер (87) Оранжевый изомер (88) Красно-оранжевый 

изомер 

Схема 


[3-{Со(п^С 5 Н 5 )}(1,2-С 2 В 9 Н п )] (90) 


2) Н 2 0 2 


[1-{Со(п 5 -С 5 Н 5 )}(2,4-С 2 В 8 Н 10 )] (91) 

Данный способ не может служить общим методом 
получения металлокарборанов (как увеличение по¬ 
лиэдра), поскольку в этих условиях многие метал¬ 
локарбораны полностью разлагаются. 




шения полиэдра, в котором за удалением группы 
ВН следует реакция с ионом переходного металла, 
а не с окислителем, например: 

[Со(л 5 -С 5 Н 5 )(С 2 В 10 Н, 2 )] 

Данный способ — потенциальный метод получения 
смешанных металлокластеров, например (Со + Іѵіі) 
или (Со + Ре), он может применяться для синтеза 
еще более сложных кластерных образований (за¬ 
меняемый атом бора в структуре (92) отмечен за¬ 
штрихованным кружком). 


4. Полиэдрическое замещение (1973 г.). Замещение 
группы ВН в вершине атомом металла без измене¬ 
ния числа вершин в кластере называется полиэд¬ 
рическим замещением. Это вариант метода умень- 


Іі 
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5. Перенос металла при нагревании (1974 г.). Этот 
метод менее общий и часто менее избирательный, 
чем координация нидо- анионов или увеличение 
кластера. Он включает пиролиз предшествующего 
металлокарборана с последующим увеличением 
кластера или диспропорционированием, подобным 
реакции самих клозо- карборанов (с. 177). Обычно 
образуются смеси продуктов, например: 

[(С 5 Н 5 ) 2 Со)П2,3-С 2 В 8 Н 10 ) 2 СоГ 


525 °С (горячая трубка) 
или 270 °С, гексадекан 


[(С 5 Н 5 ) 2 Со 2 С 2 В 8 Н 10 )] 


525 °С (пар) 
или 235 °С, 

7 ч (гексадекан) 

(94) [1-С 5 Н 5 -1-Со-2,3-С 2 В 8 Н 10 ] 

(95) [(С 5 Н5) 2 Со 2 С 2 В 8 Н 10 1 
(+5 других изомеров) 

Родственный метод (Р. Гриме, 1973 г.)— прямое 
внедрение металла в газофазных реакциях при по¬ 
вышенных температурах. Типичные реакции пока¬ 
заны на схеме (с. 186). Реакция с [Со(г| 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 ] 
также дает 7-вершинный клозо-диметаллокарборан 
( 101 ), который можно считать редким примером 
трехпалубного сэндвичевого соединения. Другой 
изомер (102) можно получить щелочным разложе¬ 
нием [{Со(ті 5 -С 5 Н 5 )}(С 2 В 4 Н 6 )] с последующим де¬ 
протонированием и замещением второй группой 
{Со(г| 5 -С 5 Н 5 )} [85]. Следует отметить, что централь¬ 
ный плоский фрагмент С 2 В 3 Н^~ изоэлектронен С 5 Н^. 

Особенно элегантный путь синтеза металлокар- 
боранов— прямое окислительное внедрение атома 
металла в клозо-карборановой кластер. В реакции 
используются производные N1, Рі и Рсі в нулевой 
степени окисления, участвующие в согласованном 
процессе переноса электронов от нуклеофильного 
атома металла к каркасу [93]: 

м 0 ^, + с 2 в„н„ +2 -> [М"4(С 2 В„Н„, 2 )] + уь 

где Ь = РК 3 , С 8 Н 12 , ЮЧС ит. д. Типичная реакция: 




[Р 1 (РЕ 1 3 ) 3 ] + 2,3-Ме г 2,3-С 2 В 9 Н 9 


-30 °с 


петролейный 

эфир 


[1-{Р«РЕ1 3 ) 2 }-2,4-(МеС) 2 В 9 Н 9 ] + РЕі 3 


Этим путем получено много новых кластерных со¬ 
единений, включая смешанные металлокластеры. 
К другим способам относятся окислительное объ¬ 


единение металлокарборановых анионов с образова¬ 
нием диметаллических тетрауглеродных кластеров, 
таких как (103) и (104) [71], внедрение изонитрила в 
металлокарборановые кластеры с образованием мо- 
ноуглеродных металлокарборанов, таких как (105), 
реакция небольших /шёо-карборанов с аддуктами 
гидрида аллюминия, такими как Еі 3 ЫА1Н 3 ,с обра¬ 
зованием сложных /сшшо-частиц с центральным 
атомом А1 (106) [95]: 

гКл^іуСоМеАВзН,,]- „2^д ! 

[(Л 5 -С 5 Н 5 ) 2 Со 2 Ме 4 С 4 В 6 Н 6 ] (103) 

2[(Ме 2 С 2 В 4 Н 4 ) 2 РеН 2 ] 

[(Ме 2 С 2 В 4 Н 4 ) 2 Ре 2 (МеОСН 2 СН 2 ОМе)] (104) 

2Е1ЫС + [(ц 5 -С 5 Ме 5 )-/шдо-ШіВ 9 Н 13 ] 110 °с. толуол^ 

[(^1 5 -С 5 Ме 5 )(NНЕг)(СNЕ^)-/слозо-Ю1СВ 9 Н 8 ] 

(105) 

Е1 3 ЫА1Н 3 + 2[/шдо-Е1 2 С 2 В 4 Н 6 ] (52) 7 °^ р - + 

[/сол/тио-(Еі: 2 С 2 В 4 Н 4 )-ц-(А1ЫЕі 3 )(Еі 2 С 2 В 4 Н 5 )] 

(106) 

В последние годы с использованием различных 
способов синтезированы алюминакарбораны мно¬ 
гих других структурных типов [91]. В настоящее 
время химия металлокарборанов охватывает всю 
периодическую систему и демонстрирует почти 
невероятное разнообразие экзотических и уникаль¬ 
ных структурных типов. 

Правила подсчета электронов, выведенные для 
боранов (с. 158) и карборанов (с. 176), легко распро¬ 
страняются на металлокарбораны (см. дополнение 
6.9). Для бис-комплексов аниона 1,2-С 2 В ] 0 Н 1 ~|, ко¬ 
торый рассматривают как шестиэлектронный 
пентагапто-лиганд, было установлено, что системы 
с «достаточным» числом электронов (18 электронов), 
например с ё 6 -металлами (Ре 11 , Со 111 или ІМі ,ѵ ), 
имеют симметричные структуры с атомом металла, 
равноудаленным от двух атомов углерода и трех ато¬ 
мов бора пятиугольной грани. То же самое спра¬ 
ведливо для электронодефицитных систем, содер¬ 
жащих ё 2 -Ті п (14электронов), ё 3 -Сг ш (^электро¬ 
нов) и т. д., хотя в данном случае связи металл-кластер 
несколько длиннее. В электроноизбыточных ком¬ 
плексах типа [№ і 1 (С 2 В 10 Н 1] ) 2 ] 2 ' и соответствующих 
комплексах Рё 11 , Си * 11 и Аи™ (20 электронов) об¬ 
наружены так называемые сдвинутые сэндвичевые 
структуры (107), в которых атом металла суще¬ 
ственно ближе к трем атомам бора, чем к двум ато¬ 
мам углерода. Возможно, это признак образования 
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Ре(СО) 5 




кГгі 


я-аллильной связи с тремя атомами бора. Однако 
более вероятно, что причина в заселенности орби¬ 
талей, являющихся разрыхляющими и для атома 
металла, и для кластера, что приводит к раскры¬ 
тию 12-вершинной кжш-структуры с образовани¬ 


ем псевдо-/шдо-структуры, в которой 12 атомов 
кластера занимают 12 вершин в 13-вершинном по¬ 
лиэдре [96]. Подобный тип искажения наблюдает¬ 
ся при использовании атомов металлов с возрас¬ 
тающим числом электронных пар; похоже, что эти 
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(107) [Си(С 2 В 9 Н„) 2 ] 2 


электроны также могут, по крайней мере частич¬ 
но, относиться к числу скелетных электронов и в 
результате вызывать раскрытие кластера [97]. Так, 
отмечено постепенное раскрытие кластера для 
комплексов аниона 1,2-С 2 В 9 Н 2 [" с Ке 1 (с? 6 ), Аи ш 


(с? 8 ), Н§ п (с? 10 ) и Т1 1 как показано на схемах 

структур (108)—(111). Например, комплекс Ке 1 (с? 6 ) 
(108) — это симметрично связанный 12-вершинный 
кластер с расстояниями Ке-В 0,234 нм и Ке-С 
0,231 нм. В комплексе Аи ш (с? 8 ) (109) атом металла 
расположен существенно ближе к трем атомам бора 
(0,221 нм), чем к двум атомам углерода (0,278 нм). 
В случае Н§ п (<7 10 ) (комплекс ПО) искажение еще 
больше. Атом металла образует псевдо-о-связь с 
одним атомом бора (0,220 нм). Кроме того имеют¬ 
ся дополнительные слабые взаимодействия с дву¬ 
мя другими атомами бора (0,252 нм), а два расстоя¬ 
ния Н§* • -С (0,290 нм) указывают на отсуствие свя¬ 
зи. Наконец, в комплексе Т1 1 (с? 10 $ 2 ) (111) атом 
таллия более симметрично расположен над откры¬ 
той гранью, однако расстояния таллий-кластер су¬ 
щественно превышают длину ожидаемой ковалент¬ 
ной связи Т1-В (~0,236 нм). Кратчайшее расстоя¬ 
ние Т1-В равно 0,266 нм, два других расстояния 
Т1-В равны 0,274 нм, а два расстояния Т1-С — 
0,292 нм. Эта частица, скорее, представляет собой 
ионную пару [ТГ(С 2 В 9 Н 11 )' 2 ~]. 

В целом металлокарбораны намного менее актив¬ 
ны (более устойчивы), чем соответствующие ме- 


Дополнение 6.9. Правила подсчета электронов в металлокарборанах и других гетероборанах 

Как было показано на с. 158 и 170, каждый атом скелета (кроме атомов Н) использует три атомные орбитали (АО) для 
образования связи в кластере. Для атомов бора, углерода и других элементов второго периода при этом остается одна орби¬ 
таль для образования экзо -связи с группами -Н 4 , -X, -К и т. д. Напротив, переходные элементы имеют всего 9 валентных 
АО (пять й, одну 5, три р). Следовательно, отдав три АО на образование связей в кластере, они сохраняют шесть АО, 
которые могут использоваться для связи с дополнительными лигандами и размещения несвязывающих электронов. В клозо- 
кластерах (и + 1) МО требуют (2п + 2) электрона от вершинных атомов бора, углерода и металла. Простейшая схема подсчета 
электронов определяет только общее число скелетных МО и электронов и не требует учета гибридизации орбиталей и 
степени окисления. Например, нейтральная частица {Ре(СО) 3 } располагает восемью электронами и девятью ДО атома желе¬ 
за. Так как три АО участвуют в образовании связей с тремя лигандами СО, а три АО использованы для образования связей 
в кластере, остаются три АО, на которых могут находиться 6 несвязывающих электронов атома железа. Оставшиеся два 
электрона атома железа могут участвовать в образовании связей в кластере. Нейтральная группа {Ре(СО) 3 } в точности экви¬ 
валентна {ВН} и отличается от {СН}, которая отдает в кластер три электрона. Другие группы типа {Со(т)-С 5 Н 5 )} и {№(СО) 2 } 
эквивалентны {Ре(СО) 3 }. 

В другой (качественно эквивалентной) схеме учитываются степени окисления в металлсодержащей частице. Образование 
связи считается координацией карборанового лиганда, например {Ре(СО) 3 } 2+ образует г) 5 -связь с циклокарборановым коль¬ 
цом в {С 2 В 9 Н И } 2- . Такой подход применим, если анионный лиганд является независимой частицей, как в рассмотренном 
выше примере. Однако для многих металлокарборанов «лиганд» неизвестен в свободном виде, так что анионный заряд и 
степень окисления металла часто являются спорными. Поэтому рекомендуется считать металлоборановый кластер единой 
ковалентной структурой без искусственного разделения на металл и остальной кластер. Тогда можно однозначно сосчитать 
электроны, исходя из нейтральных атомов и присоединенных групп. 

Структурные обобщения для карборанов (с. 180) можно дополнить правилом, что в металлокарборанах атом металла стре¬ 
мится занять вершину с наибольшим координационным числом. Размещение атома металла в вершине с меньшим КЧ не 
запрещено, особенно в синтезах, где доминирующую роль играют кинетические факторы, однако обычно происходит изоме¬ 
ризация с образованием более устойчивой конфигурации за счет миграции атома металла к вершине с более высоким КЧ. 

Гетероборановые кластеры могут содержать атомы и других элементов главных групп помимо углерода. Правила подсчета 
электронов легко распространяются и на них [17]. Например, в то время как каждая группа {ВН} отдает в кластер два электро¬ 
на, а {СН} — три электрона, группа {1ЧН} или {РН} отдает 4 электрона, {8Н} — 5 электронов, {8}— 4 электрона ит.д. Так, 
известны следующие 10-вершинные тиабораны (в скобках приведены их изоэлектронные аналоги): кж»о-1-8В 9 Н 9 (ВюН 2 ^), 
/шдо-6-8В 9 Н п (В К) Н ІЗ ), орахно-6-8В 9 Н 1 _ 2 (В 10 Н 2 4 ). Подобным образом структуры 12-, 11- и 9-вершинных тиаборанов соот¬ 
ветствуют структурам боранов и карборанов с тем же числом скелетных электронов. В каждом случае атом серы отдает для 
образования скелета 4 электрона и имеет экзо-полиэдрическую неподеленную пару. 
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таллоцены. Они стабилизируют высокие степени 
окисления тяжелых переходных элементов. Напри¬ 
мер, известны соединения [Си п ( 1 ,2-С 2 В 9 Н| и 

[Си ,,І (1,2-С 2 В 9 Н 1 ] ) 2 Г, а купроцен [Си"(ті 5 -С 5 Н 5 ) 2 ] — 
нет. Очень устойчивы карборановые производные 
Ре 111 и ІЧі ,ѵ . Напротив, для переходных элементов 
начала ряда металлокарбораны стабилизируют низ¬ 
кие степени окисления. Хорошо известны комп¬ 
лексы Ті 11 , 2г п , Н^ 1 , V й , Сг 1 и Мп 11 . В отличие от 
циклопентадиенильных производных этих элемен¬ 
тов они не реагируют с Н 2 , 1Ч 2 , СО и РРЬ 3 . 

Химия металлокарборановых кластеров всех раз¬ 
меров быстро развивается; постоянно появляются 
все новые необычные реакции и структуры. Более 
того, поскольку кремний, германий, олово (и сви¬ 
нец) находятся в той же группе периодической си¬ 
стемы, что и углерод, можно ожидать получения 
гетероборанов с этими элементами (см. с. 370). По¬ 
добным образом, так как СС изоэлектронен В1Ч, для 
дикарбаборанов типа С 2 В 10 Ні 2 могут существовать 
«параллельные» соединения КВ П Н 12 ит. д. Извест¬ 
ны многочисленные азабораны и их металлопроиз¬ 
водные (см. с. 201 ), а также кластеры, включающие 
атомы фосфора, мышьяка, сурьмы (и висмута) 
(с. 202). Внедрение атома более электроотрицатель¬ 
ного элемента кислорода представляет определен¬ 
ные трудности, однако несколько примеров уже из¬ 
вестно. Сера дает широкий спектр тиа- и политиа- 
боранов (с. 203), то же относится, хотя и в меньшей 
степени, к селену и теллуру (с. 204). Подробное об¬ 
суждение этих бурно развивающихся областей химии 
бороводородных кластеров выходит за рамки данной 
книги, однако на предыдущих страницах приведено 
много ссылок, которые помогут глубже познакомить¬ 
ся с этой важной новой областью химии. 


6.7. Галогениды бора 

Бор образует многочисленные бинарные галогени¬ 
ды, из которых наиболее устойчивы и лучше всего 
изучены мономерные тригалогениды ВХ 3 . Их мож¬ 
но рассматривать как первые члены гомологичес¬ 
кого ряда В„Х й+2 . Вторые члены В 2 Х 4 также извест¬ 
ны для всех четырех галогенов, однако только фтор 
образует частицы с более высокой степенью катена- 
ции, содержащие группы ВХ 2 : В 3 Р 5 , В 4 Р 6 • Ь, В 8 Р 12 
(с. 192). Хлор образует ряд нейтральных клозо-тю- 
лиэдрических соединений В И С1 И (л = 4, 8-12). Не¬ 
сколько подобных соединений известно также для 
брома (л = 7-10) и иода (например, В 9 І 9 ). Описаны 
многочисленные нелетучие субгалогениды, особен¬ 
но для брома и иода, но они имеют неопределен¬ 
ную стехиометрию и их структура не установлена. 

6.7,1. Тригалогениды бора 

Тригалогениды бора — летучие, очень реакционно- 
способные мономерные молекулярные соединения, 
не склонные к димеризации (кроме эксперимен¬ 
тов по выделению в криптоновой матрице при 
20 К). Этим они напоминают органобораны ВК 3 и 
существенно отличаются от диборана В 2 Н 6 и гало¬ 
генидов и алкилов алюминия А1 2 Х 6 , АІ^ (с. 246). 
Некоторые физические свойства тригалогенидов 
бора приведены в табл. 6.4. Температуры плавле¬ 
ния и летучести изменяются так же, как у исход¬ 
ных галогенов: при комнатной температуре ВР 3 и 
ВС1 3 — газы, ВВг 3 — летучая жидкость, а ВІ 3 — твер¬ 
дое вещество. Все четыре соединения состоят из 
треугольных плоских молекул с симметрией /) зл и 
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Таблица 6.4. Некоторые физические свойства тригалогени- 
дов бора 


Свойство 

ВР 3 

ВС1 3 

ВВгз 

ВІ 3 

Т. пл., °С 

-121,7 

-107 

-46 

49,9 

Т. кип., °С 

-99,9 

12,5 

91,3 

210 

/<В—X), нм 

0,130 

0,175 

0,187 

0,210 

ДЯ°об р (газ), кДж • моль -1 

-1123 

-408 

-208 

+ 

ЦВ-Х), кДж • моль -1 

646 

444 

368 

267 


углом Х-В-Х 120° (рис. 6.22, а). Межатомные рас¬ 
стояния В-Х существенно меньше, чем можно ожи¬ 
дать для одинарных связей, что объясняется замет¬ 
ным вкладом р п -р п -взаимодействия (рис. 6 . 22 , б). 
Однако неясно, в какой степени это л-связывание 
увеличивается или уменьшается в ростом поряд¬ 
кового номера галогена. Возможно, разногласия 
связаны с использованием различных критериев 
(степень перекрывания орбиталей, вклад л-связи, 
степень переноса л-заряда от X к В, энергия л-свя¬ 
зи, энергия перехода от плоской структуры ВХ 3 к 
тетраэдрической ЬВХ 3 ит. д.) [98]. Например, впол¬ 
не возможно увеличение степени переноса л-заря- 
да от X к В в ряду Р < С1 < Вг < I, однако фактичес¬ 
кая величина энергии л-связи меняется в обратной 
последовательности ВР 3 > ВС1 3 > ВВг 3 > В1 3 вслед¬ 
ствие значительно более высокой энергии связи для 
более легких гомологов. Действительно, средняя 
энергия связи В-Р в ВР 3 равна 646 кДж • моль -1 ; 
это самая прочная из известных «одинарных» свя¬ 
зей. Если х% этой связи обусловлено л-связыва- 
нием, то, даже если 2,4х% энергии связи В-І обус¬ 
ловлено л-связыванием, энергия л-связи в В1 3 бу¬ 
дет меньше по абсолютной величине, чем в ВР 3 . 
Это имеет важное значение, так как в химии три- 
галогенидов преобладают взаимодействия с учас¬ 
тием этой орбитали. 

Соединение ВР 3 широко используется в качестве 
катализатора в различных промышленных процес¬ 


сах (с. 190). Его получают в больших масштабах фто¬ 
рированием оксида бора или боратов (действием 
флюорита и концентрированной серной кислоты): 

6СаР 2 + № 2 В 4 0 7 + 8Н 2 80 4 -► 

2КаН80 4 + 6Са80 4 + 7Н 2 0 + 4ВР 3 

Более высокий выход дает современный двухста¬ 
дийный процесс: 

Ыа 2 В 4 0 7 + 12НР — Н2 ° ~> [Ка 2 0(ВР 3 ) 4 ] 

+2Н25 ° 4 > 2№Н80 4 + Н 2 0 + 4ВР 3 

В лаборатории чистый ВР 3 лучше всего синтези¬ 
ровать разложением тетрафторобората диазония: 

РЫЧ 2 ВР 4 - > РЬР + ТЧ 2 + ВР 3 . Соединения ВС1 3 

и ВВг 3 получают в промышленных масштабах пря¬ 
мым галогенированием оксида в присутствии угля, 
например: 

В 2 0 3 + ЗС + ЗС1 2 — °° - °^ 6 СО + 2ВС1 3 

Лабораторные образцы чистых соединений можно 
получить обменом галогена между ВР 3 и А1 2 Х 6 . 
Трииодид бора ВІ 3 образуется с хорошим выходом 
при взаимодействии ЫВН 4 (или ЫаВН 4 ) с элемен¬ 
тарным иодом при 125 °С (или 200 °С). Как ВВг 3 , 
так и ВІ 3 склонны к разложению с выделением 
свободного галогена под действием света или теп¬ 
ла. Их можно очистить действием Н§ или 2п/Н§. 

Простые ВХ 3 при смешивании легко вступают в 
реакции обмена или перераспределения. Смешанные 
галогениды ВХ 2 Ѵ и ВХУ 2 идентифицированы мето¬ 
дами колебательной спектроскопии, масс-спектро- 
метрии и спектроскопии ЯМР на ядрах 11 В и 19 Р. 
Хороший пример спектров ЯМР .показан на 
рис. 6.23, видны сигналы не только частиц ВР 3 _„Х„ 
(п = 0, 1, 2), но и тригалогено-частиц ВгРСІВг [99]. 
Равновесные концентрации различных частиц почти 
всегда соответствуют вероятностным величинам 
(константы равновесия в пределах от 0,5 до 2,0), од- 



Рис. 6.22. Схематическое изображение /^-/^-взаимодействия между «вакантной» р г -орбиталью атома В и тремя заселенными 
/> г -орбиталями трех атомов X, приводящего к образованию связывающей МО с л-симметрией 
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Химический сдвиг, м.д. 

Рис. 6.23. Спектры ЯМР 19 Р для смеси галогенидов бора, демонстрирующие наличие смешанных фторогалогеноборанов 


нако индивидуальные смешанные галогениды выде¬ 
лить невозможно, так как равновесие слишком быст¬ 
ро (<1 с) достигается с любой стороны. В подобных 
системах ЯВХ 2 /К / ВУ 2 (и АгВХ 2 /Аг / ВУ 2 ) также про¬ 
исходит обмен X и У, но не К (или Аг). Механизм 
обмена, возможно, включает четырехцентровое пе¬ 
реходное состояние. В соответсвии с этим комплек¬ 
сы типа Ме 2 ОВХ 3 или МезNВXз не участвуют в об¬ 
мене при комнатной и даже повышенной темпера¬ 
туре в отстутсвие свободного ВХ 3 [100] (ср. с 
устойчивостью СРС1 3 , СР 2 С1 2 ит. д.), а частицы, 
которые должны образовывать более сильные л-свя- 
зи, чем ВХ 3 (такие как К 2 КВХ 2 ), обмениваются зна¬ 
чительно медленнее (в течение дней или недель). 

Тригалогениды бора образуют большое число 
молекулярных аддуктов с молекулами (лигандами), 
обладающими неподеленной парой электронов 
(основаниями Льюиса). Такие аддукты очень важ¬ 
ны, поскольку позволяют детально исследовать 
процесс образования и разрыва одной связи и 
влияние этого процесса на остальную часть моле¬ 
кулы (см. дополнение 6.10). Тетрагалогенобораты 
ВХ^ — это частный случай, когда лигандом слу¬ 
жит Х~. Они изоэлектронны с ВН 4 (с. 162), а так¬ 
же СР[ 4 и СХ 4 . Соли ВР 4 легко образуются при 
взаимодействии соответствующего фторида метал¬ 
ла и ВР 3 в отсутствие растворителя либо в невод¬ 
ных растворителях типа НР, ВгР 3 , А8р 3 или 80 2 . 
Соли щелочных металлов МВР 4 в водных раство¬ 
рах устойчивы к гидролизу. Некоторые молекуляр¬ 
ные фториды, такие как 1Ч0 2 Р и К.СОР, реагируют 
подобным образом. Связь В-Р существенно удли¬ 
няется от 0,130 нм в ВР 3 до 0,145 нм в ВР 4 . Другие 


тетрагалогенобораты ВХ 4 менее устойчивы, одна¬ 
ко их можно получить, используя крупные проти¬ 
воионы, например рубидий, цезий, пиридиний, 
тетраалкиламмоний, тропилий, трифенилкарбоний 
и т.д. Анион ВР 4 ~ относится к очень слабо коор¬ 
динирующим лигандам, точнее — один из слабей¬ 
ших [104]. Однако известны неустойчивые комп¬ 
лексы, в которых он действует как ц 1 -лиганд. В 
случае [А§(1иІ) 2 (ВР 4 )] он действует как бис(биден- 
татный) мостиковый лиганд [г| 4 -г| 2 ,т| 2 -ВР 4 Г, обра¬ 
зуя полимерную цепочку из атомов серебра (с КЧ 
6) [105] [Іиі = лутидин, т.е. 2,6-диметилпиридин]. 

Значение тригалогенидов в качестве промыш¬ 
ленных реактивов связано отчасти с их использо¬ 
ванием для получения кристаллического бора 
(с. 140), однако в основном — с их способностью 
катализировать разнообразные органические реак¬ 
ции [106]. Наиболее широко используется ВР 3 , в 
некоторых особых случаях применяют ВС1 3 . Так, 
ВР 3 производится килотоннами, в то время как 
производство ВС1 3 в США в 1990 г. составило 250 т, 
а ВВг 3 — около 23 т. Перевозят ВР 3 в стальных ци¬ 
линдрах, содержащих 2,7 или 28 кг соединения под 
давлением 10-12 атм, или в цистернах, содержащих 
около 5,5 т вещества. 

Многие реакции ВР 3 относятся по типу к реак¬ 
циям Фриделя-Крафтса. Строго говоря, они не 
являются каталитическими, поскольку требуют эк¬ 
вимолярных количеств соединения по отношению 
к реагенту. Механизм до сих пор до конца не ясен, 
но обычно считают, что в большинстве случаев 
образуются ионные промежуточные соединения, 
промотируемые образованием комплексов ВХ 3 . 
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Дополнение 6.10. Факторы, влияющие на устойчивость донорно-акцепторных комплексов [101-103] 

Для данного лиганда устойчивость аддуктов ЬВХ 3 обычно увеличивается в ряду ВР 3 < ВС1 3 < ВВг 3 <*ВІ 3 . Возможно, причина 
в том, что потеря л-связывания при переходе от плоской геометрии к тетраэдрической (с. 189) не полностью компенсирует¬ 
ся ожидаемым влиянием электроотрицательности. Однако, если лиганд имеет атом водорода, непосредственно связанный с 
донорным атомом, образующийся комплекс подвергается протолизу по связи В-Х: 

КОН + вх 3 -► [КОН • ВХ 3 ] -► ковх 2 + нх 

В таких случаях большая прочность связи В-Р приводит к тому, что комплекс ВР 3 более устойчив, чем остальные. Напри¬ 
мер, ВР 3 с Н 2 0, МеОН, Ме 2 ІЧН ит. д. образует устойчивые комплексы, в то время как ВС1 3 быстро реагирует с образовани¬ 
ем В(ОН) 3 , В(ОМе) 3 и В^Ме 2 ) 3 . Для ВВг 3 и ВІ 3 протолитические реакции иногда протекают со взрывом: Даже простые 
эфиры могут быть расщеплены действием ВС1 3 с образованием КС1 или КОВС1 2 и т.д. 

Для данного ВХ 3 устойчивость комплекса зависит от а) химической природы донорного атома, б) наличия полярных за¬ 
местителей в лиганде, в) стерических эффектов, г) стехиометрического соотношения лиганда и акцептора, д) агрегатного 
состояния. Так, большинство аддуктов содержат в качестве донорных атомов 14, Р, Аз; О, 8 или галогенид- и гидрид-ионы 
X". Соединения ВХ 3 (но не ВН 3 ) можно классифицировать как акцепторы типа а, образующие более устойчивые комплексы 
с N1, О и Р, чем с Р, 8 и С1. Однако комплексы не ограничиваются этими традиционными донорными атомами элементов 
главных групп. В работах Д. Шрайвера (1963 г.) изучено много комплексов, в которых донорным атомом является атом 
переходного металла, например [(С 5 Н 5 ) 2 Н 2 \У ІѴ -э ВР 3 ], [(РЬ 3 Р) 2 (СО)С1К1і І -э ВВг 3 ], [(РЬ 2 РСН 2 СН 2 РРЬ 2 ) 2 К1і І (ВС1 3 ) 2 ] + , 
[(Р6 3 Р) 2 (СО)С1Іг'(ВР 3 ) 2 ], [(РЬ 3 Р) 2 Р1°(ВС1 3 ) 2 ] и т. д. Исследование замещения в некоторых из таких комплексов показало, что 
ВР 3 — более слабый акцептор, чем ВС1 3 . 

Влияние полярных заместителей на лиганды соответствует ожидаемой последовательности для электроотрицательных 
групп, т.е. электронодонорные свойства уменьшаются в ряду КМе 3 > КМе 2 С1 > КМеС1 2 » КС1 3 . Стерические эффекты 
также могут ограничивать электронодонорную способность. Например, пиридин С 5 Н 5 К — более слабое основание (акцеп¬ 
тор протонов), чем 2-МеС 5 Н^ и 2,6-Ме 2 С 5 Н 3 ІЧ, однако если акцептором является ВР 3 , наблюдается обратная картина из- 
за стерического влияния а-метильных групп, которые препятствуют сближению донорного атома и ВР 3 . Именно из-за 
стерических эффектов уменьшается устойчивость эфиратов ВР 3 в ряду С 4 Н 8 0 (ТГФ) > Ме 2 0 > Еі 2 0 > Рг^О. 

Влияние стехиометрии и агрегатного состояния более тонкое. На первый взгляд, не ясно, почему ВР 3 с одной вакантной 
орбиталью образует не только ВР 3 • Н 2 0, но и намного более устойчивый ВР 3 • 2Н 2 0. Аналогично комплексы состава 1:2с 
КОН и КСООН всегда более устойчивы, чем комплексы состава 1:1. Второй моль лиганда удерживается водородными 
связями в твердом состоянии, например ВР 3 • ОН 2 'ОН 2 . Однако выше 6,2 °С соединение плавится, и процесс образования 
координационной связи вызывает существенные изменения в распределении электронов в лиганде; в результате происходит 
ионизация и соединение становится практически полностью ионизованным, как расплавленная соль [101]: 


Н 2 0 


/^Ч Л 4 

- -н-о- 

н 


Вр 3 ^ 


плавление при 6,2 °С 


кристаллизация 


[Н 3 0] + [ВР 3 (0Н)Г 


Таким образом, более высокая устойчивость комплексов состава 1: 2 связана с образованием Н 3 0 + , КОН 2 гі т. д., а более 
низкая устойчивость комплексов состава 1:1 НВР 3 ОН, НВР 3 СЖ напоминает нестабильность некоторых других безводных 
кислот, например Н 2 С0 3 . Температура плавления гидрата совпадает с температурой перехода от твердого вещества с водо¬ 
родными связями к ионизованной жидкости. Противоположный по сути переход наблюдается при плавлении кристалли¬ 
ческого [РС1 4 ] + [РС1 6 Г с образованием молекулярного РС1 5 (с. 465) и в некоторых других случаях. Тот факт, что координация 
может существенно изменить тип связывания, не удивителен. Классическим примером (впервые обнаруженным Дж. Прис¬ 
тли в 1774 г.) является реакция ІЧН 3 (г) + НС1(г)- > І9Н 4 С1(кр). 


Таким образом, электрофильная атака субстрата 
катионом завершает процесс. Например, в реак¬ 
циях алкилирования ароматических углеводородов: 

Ю( + ВР 3 {К + }{ВР 3 Х'} 

{К + } + РЬН РЬК + {Н + } 

{Н + } + {ВР 3 Х-} ВР 3 + нх 

Подобным образом получают кетоны через карбо- 
ниевые ионы: 

РСООМе + ВР 3 {КСО + }{ВР 3 (ОМеП 


{КСО + } + РЬН РИСОК + {Н + } 

{Н + } + {ВР 3 (ОМе)“} МеОН • ВР 3 

Существование многих из этих ионов подтвержде¬ 
но [101]: 

КОН + ВР 3 {Н + } + {ВР 3 (ОК)1 

{Н + } + КОН {КОН 2 + } 

{К + } + Н 2 ОВР 3 

{К + } + КОН 


- К 2 0 + {Н + } 
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Подобный механизм предложен для этерификации 
карбоновых кислот: 

{Н + } + КСООН {КСООН 2 + } 

{КСО + } + Н 2 ОВР 3 

{КСО + } + К'ОН -> КСООК' + {Н + } 

Нитрование и сульфонирование ароматических 
соединений, возможно, протекает через образова¬ 
ние катионов нитрила и сульфонила: 

Н(Ж0 2 + ВР 3 {N0^} + {ВР 3 (ОНП 

Н050 3 Н + ВР 3 {50 3 Н + } + {ВР 3 (ОН)1 

Полимеризация алкенов и изомеризация алканов 
и алкенов протекают в присутствии такого сока¬ 
тализатора, как вода. В то время как расщепление 
углеводородов лучше всего идет в присутствии в 
качестве сокатализатора НР. Эти реакции имеют 
огромное значение для нефтехимической промыш¬ 
ленности. 

6.7.2. Низшие галогениды бора 

Фторид В 2 Р 4 (т. пл. -56 °С, т. кип. -34 °С) имеет 
плоскую структуру (/) 2/г ) с довольно длинной связью 
В-В. В этом отношении он напоминает оксалат-ион 
С 2 0| и Ы 2 0 4 , с которыми изоэлектронен. Кристал¬ 
лический В 2 С1 4 (т. пл. -92,6 °С) имеет такую же 
структуру, однако в газовой фазе (т. кип. 65,5 °С) он 
приобретает скрученную конфигурацию (/) 2 ^) (см. 
ниже), причем вращение вокруг связи В-В затруд¬ 
нено (ДР В р = 7,7 кДж • моль -1 ). Структура газообраз¬ 
ного В 2 Вг 4 также относится к симметрии 0 1а с дли¬ 
ной связи В-В 0,169 нм и ДР вр = 12,8 кДж • моль -1 . 
Строение В 2 І 4 , вероятно, такое же. 

Соединение В 2 С1 4 было получено первым в этой 
серии и наиболее изучено. Его лучше всего полу¬ 
чать, пропуская ВС1 3 через электрический разряд 
между ртутными или медными электродами: 

2ВС1 3 + 2Н§ -> В 2 С1 4 + Н§ 2 С1 2 


Реакция, вероятно, протекает через образование 
интермедиата {ВС1}, который затем внедряется в 
связь В-С1, давая продукт. В другом методе исполь¬ 
зуется более устойчивый В 2 (1ЧМе 2 ) 4 (см. схему ре¬ 
акций). Термическая устойчивость этих соединений 
параллельна ожидаемому порядку р л -р л -связывания 
между заместителем и бором: 

В 2 (1ЧМе 2 ) 4 > В 2 (ОМе) 4 > В 2 (ОН) 4 

> В 2 Р 4 > В 2 С1 4 > В 2 Вг 4 

Эти галогениды намного менее стабильны, чем со¬ 
ответствующие ВХ 3 . Наиболее устойчивым членом 
ряда является В 2 Р 4 , который разлагается при ком¬ 
натной температуре со скоростью около 8% в день. 
Диспропорционирование В 2 Вг 4 протекает при ком¬ 
натной температуре так быстро, что вещество 
сложно очистить: 

лВ 2 Х 4 -► иВХ 3 + (ВХ)„ 

Соединения В 2 Х 4 самопроизвольно воспламеняют¬ 
ся на воздухе и реагируют с Н 2 с образованием 
ВНХ 2 , В 2 Н 6 и соответствующих галогеноводородов. 
Они образуют аддукты с основаниями Льюиса 
(В 2 С1 4 Ь 2 более устойчивы, чем В 2 Р 4 Ь 2 ) и присо¬ 
единяются по кратным связям С-С, например: 

Н Н 

г .„ , „ 25°С_. V- 

/ \ 

1 2 В ВС1 2 

всь 

/ 

-с—н 

\ 

С1 2 в ВС1 2 

Другие реакции В 2 С1 4 показаны на схеме. Многие 
из них возможны также для В 2 Р 4 . 

При пропускании ВР 3 над кристаллическим бо¬ 
ром при 1850 °С и давлении менее 1 мм рт. ст. с 
высоким выходом образуется реакционноспособ¬ 
ный газ ВР, который можно сконденсировать при 
-196 °С. Совместная конденсация с ВР 3 приводит к 
образованию В 2 Р 4 , а затем В 3 Р 5 (т.е. Р 2 В-В(Р)-ВР 2 ). 


^ ‘2 1 02^4 


50 °С 


1 2 В 

\ 

н—с- 
/ 
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Однако последнее соединение неустойчиво и раз¬ 
лагается выше -50 °С в соответствии с уравнением 

4(ВР 2 ) 2 ВР -► 2В 2 Р 4 + В 8 Р 12 (112) 


Р 2 В ВР 2 ВР 2 

\ / \ / 

В в 

/ \ / \ 

Р 2 В ВР 2 ВР 2 


( 112 ) 

Оказалось, что желтое соединение В 8 Р 12 имеет 
структуру типа диборана (112) и легко подвергает¬ 
ся симметричному расщеплению под действием 
разнообразных лигандов, таких как СО, РР 3 , РС1 3 , 
РН 3 , А$Н 3 и 8 Ме 2 с образованием аддуктов 
I. • В(ВР 2 ) 3 , которые устойчивы при комнатной 
температуре в отсутствие воздуха и влаги. 

Термолиз В 2 С1 4 [107] и В 2 Вг 4 при умеренной тем¬ 
пературе дает ряд клшо-галогеноборанов В„Х„, где 
п = 4, 8-12 для С1 и п - 7-10 для Вг. Другие препара¬ 
тивные методы включают галогенирование (с вы¬ 
соким выходом) В 9 Н 9 " до В 9 Х 9 ' с использованием 
N-xлорсукцинимида, ІЧ-бромсукцинимида или І 2 
[108]. Установлена также окислительно-восстанови¬ 
тельная последовательность В 9 Х 9 - с~- * 69 X 9 ' 

ѵ • ' В 9 Х 9 . Радикал-анион В 9 Х 9 ~ выделен в виде 
устойчивых на воздухе окрашенных солей [108]. 

Светлый желто-зеленый твердый В 4 С1 4 имеет 
правильную /слозо-тетраэдрическую структуру 
(рис. 6.24, а). Он является гиперэлектронодефи¬ 
цитным по сравнению с клозо -боранами В„Н^~ 
(с. 151, 159). Образование связей можно описать с 
помощью локализованных трехцентровых связей над 
четырьмя гранями тетраэдра, дополненных /^-взаи¬ 
модействием с р-орбиталями подходящей симмет¬ 
рии четырых атомов хлора. Восемь электронов, 
которые участвуют в образовании связей в скелете 
от четырех групп {ВС1}, заселяют четыре связыва¬ 
ющие МО типа А] и Т 2 . Две дополнительные свя¬ 
зывающие МО типа Е, которые имеют подходя¬ 
щую симметрию, комбинируют с /? л -орбиталями 
атомов хлора. Соединение В 8 С1 8 (описанное как 
темно-красные, темно-пурпурные или зеленовато¬ 
черные кристаллы) имеет неправильную додекаэд- 
рическую (бисфеноидную) форму /слозо-кластера 
В 8 (рис. 6.24, б) с 14 расстояниями В-В в пределах 
0,168-0,184 нм и четырьмя существенно более 
длинными расстояниями В-В (0,193-0,205 нм). 
Очень устойчиво соединение В 9 Вг 9 ; оно образуется 
в виде темно-красных кристаллов наряду с другими 


суббромидами (п = 7-10) при действии на газообраз¬ 
ный ВВг 3 тихого электрического разряда в присут¬ 
ствии медных нитей и может быть очищен субли¬ 
мацией в условиях (200 °С), когда другие продукты 
быстро разлагаются. Бромид В 9 Вг 9 изоструктурен 
хлориду В 9 СІ 9 (желто-оранжевый) (рис. 6.24, в). Фо¬ 
тоэлектронные спектры и связывание в В 4 С1 4 , 
В 8 С1 9 и В 9 СІ 9 подробно описаны [109]. 

Много смешанных галогенидов В„Вг и _ х С1 х (п = 9, 
10 , 11 ) идентифицировано с помощью масс-спект- 
рометрии и других методов, однако выделить их в 
чистом виде до сих пор не удавалось. Химические 
реакции В Л Х Л напоминают реакции В 2 Х 4 , однако 
алкены не расщепляют связи В-В в /слозо-части- 
цах. В то время как В 4 С1 4 реагирует с ІлЕі с обра¬ 
зованием желтых жидкостей В 4 С1 3 Еі и В 4 СІ 2 Еі 2 , в 
реакции с ЬіВи' образуется ВВи 4 в виде стеклообраз¬ 
ного вещества (т. пл. 45 °С) [110]. Напротив, реак¬ 
ция с Ме 3 8 пН приводит к образованию арахно- 
В 4 Н 10 , ЬіВН 4 дает смесь нидо- В 5 Н 9 и нидо- В 6 Н 10 , а 
взаимодействие с В 2 Н 6 приводит к образованию нидо- 
В 6 Н 6 С1 4 и смеси шдо-В 10 Н„С1 14 _ и (и = 8-12) [111]. 


6.8. Кислородные соединения 
бора [112] 

Бор (как и кремний) присутсвует в природе только 
в виде оксосоединений и никогда не встречается в 
виде простого вещества или в соединениях, где он 
непосредственно связан с другим элементом 3 *. 
Структурная химия кислородных соединений бора 
характеризуется чрезвычайной сложностью и раз¬ 
нообразием и конкурирует в этом отношении с 
боридами (с. 145) и боранами (с. 150). Кроме того, 
известно огромное число преимущественно орга¬ 
нических соединений, содержащих связи В-О. 


6.8.1. Оксиды и оксокислоты бора 
[ 112 ] 

Важнейший оксид бора — В 2 0 3 (т. пл. 450 °С, 
т. кип. (экстрапол.) 2250 °С). Он относится к наи¬ 
более трудно кристаллизующимся веществам и до 
1937 г. был известен только в стеклообразном со¬ 
стоянии. Его, как правило, получают осторожной 
дегидратацией борной кислоты В(ОН) 3 . Обычная 
кристаллическая форма (д= 2,56 г • см -3 ) состоит из 
трехмерной сетки, образованной треугольными 


3) К редким исключениям из этого общего правила относятся №ВР 4 (ферруцит) и (К,С8)ВР 4 (авогадрит), найденные на 
горе Везувий в Италии. 


7—2866 
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а В 4 С1 4 {Т а ) б В 8 С1 8 (0 2 а) в В 9 С1 9 (В зн ) 

Рис. 6.24. Молекулярные структуры тетраэдрического В 4 С1 4 (а), додекаэдрического В 8 С1 8 (б), В 9 С1 9 и В 9 Вг 9 в форме трехшапоч¬ 
ной тригональной призмы (в). Отметим, что самые короткие расстояния В-В в В 8 С1 8 между атомами бора с КЧ 5, 
например В(1)-В(2) 0,168 нм; наибольшие расстояния между атомами бора с КЧ 6, например В(4)-В(6) 0,201 нм, а 
промежуточные расстояния между атомами бора с КЧ 5 и 6. То же самое наблюдается в структуре В 9 С1 9 
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В(ОН) 3 + 2Н 2 0 Н э О + + В(ОН) 4 ; 

рК = 9,25 

Ее кислотность существенно увеличивается при 
образовании соединений с полиатомными спирта¬ 
ми (например, глицерином, маннитом). Это дает 
возможность использовать ее в аналитической хи¬ 
мии. Например, с маннитом рК изменяется до 5,15, 
что указывает на увеличение константы кислотно¬ 
сти более чем на четыре порядка [113]: 


Рис. 6.25. Слоистая структура В(ОН) 3 . Межатомные расстоя¬ 
ния: В-0 0,135 нм, О-Н 0,097 нм, О-Н- О 0,272 нм. Углы 
при атоме бора 120°, при атоме кислорода— 126° и 114°. 
Водородные связи практически линейные 

группами В0 3 , которые объединяются через ато¬ 
мы кислорода. Существует также более плотная 
форма (*/= 3,11 г • см” 3 ), образующаяся под давле¬ 
нием 35 кбар при 525 °С, которая построена из не¬ 
регулярно соединенных тетраэдров В0 4 . В стекло¬ 
образном состоянии (бт 1,83 г • см -3 ) В 2 О э , вероятно, 
представляет собой сетку из частично упорядочен¬ 
ных треугольных групп ВО э , в которой преоблада¬ 
ют шестичленные кольца (ВО) 3 . При более высо¬ 
ких температурах структура становится сильно ра- 
зупорядоченной, и выше 450 °С образуются 
полярные группы -В=0. Расплавленный В 2 О э лег¬ 
ко растворяет оксиды многих металлов с образо¬ 
ванием боратных стекол с характерной окраской. 
Основное применение он находит в стекольной 
промышленности; боросиликатные стекла (напри¬ 
мер, пирекс) широко используются благодаря ма¬ 
лому коэффициенту термического расширения и 
легкости обработки. Производство В 2 О э в США 
превышает 25 тыс. т. 

Ортоборная кислота В(ОН) 3 — обычный конеч¬ 
ный продукт гидролиза большинства соединений 
бора. Ее обычно получают (около 160 тыс. т в год) 
подкислением водного раствора буры. Борная кис¬ 
лота образует чешуйчатые белые прозрачные кри¬ 
сталлы; группы В0 3 расположены в плоскости и 
объединены асимметричными водородными связя¬ 
ми, как показано на рис. 6.25. В отличие от корот¬ 
кого расстояния О-Н- • -О, равного 0,272 нм, в 
плоскости, расстояние между слоями в кристалле 
равно 0,318 нм. В этом причина заметного расщеп¬ 
ления воскообразных пластинчатых кристаллов 
вдоль базальной плоскости и низкой плотности 
(1,48 г-см -3 ). Являясь очень слабой одноосновной 
кислотной, В(ОН) 3 проявляет эти свойства, скорее, 
благодаря присоединению гидроксид-иона, а не 
отщеплению протона: 


\ / 

В(ОН) 3 + 2 С-С 

/I |\ 


ОН он 


н 3 о + + 


- ( 

:—с> о—с 


— ( 

\ / 
/ В \ 

:—о о—с 
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Борная кислота В (ОН) 3 также становится сильной 
в безводной Н 2 80 4 : 

В(ОН) 3 + 6Н 2 80 4 -> ЗН э О + + 2Н80^ 

+ [В(Н80 4 ) 4 Г 

Среди других реакций — этерификация при действии 
К0Н/Н 2 80 4 с образованием В(ОК) 3 и координация 
продукта с ИаН с образованием сильного восста¬ 
новителя Ка[ВН((Ж) 3 ]. Реакция с Н 2 0 2 приводит 
к образованию растворов пероксоборной кислоты, 
которые, вероятно, содержат монопероксоборат- 
ион [В(ОН) 3 ООН] - . В водном растворе известны 
все представители фтороборных кислот, некоторые 
из них выделены в чистом виде: 

Н[В(ОН) 4 ] Н[ВР(ОН) 3 ] Н[ВР 2 (ОН) 2 ] 
Н[ВР 3 ОН] НВР 4 

Гипогалогенитные аналоги {В(ОН) 3 (ОХ)]“ (Х = С1, 
Вг) недавно были охарактеризованы в водных ра¬ 
створах В(ОН) 3 , содержащих №ОХ. Их констан¬ 
ты устойчивости (ІёР') при 25 °С равны 2,25(1) и 
1,83(4) соответственно [114] (ср. с 5,39(7) для 
В(ОН) 4 ). 

Частичная дегидратация В(ОН) 3 при температу¬ 
ре выше 100 °С приводит к образованию метабор¬ 
ной кислоты НВ0 2 , которая существует в несколь¬ 
ких кристаллических модификациях: 
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КЧ й, т. пл., 

атома В г • см -3 °С 

Ромбическая 

нво 2 

быстрое 

охлаждение 

В(ОН) 3 -► Моноклинная 

3 1,784 176 

3 и 4 2,045 201 


нво 2 

17^ °С 

-- --► Кубическая 

нво 2 

4 2,487 236 


Ромбическая НВ0 2 состоит их трехмерных частиц 
В 3 0 3 (0Н) 3 , которые объединены в слои водород¬ 
ными связями (рис. 6.26). Все атомы бора имеют 
КЧ 3. Моноклинная НВ0 2 построена из цепей со¬ 
става [В 3 0 4 0Н(Н 2 0)], в которых некоторые из 
атомов бора имеют КЧ 4. Кубическая НВ0 2 имеет 
каркасное строение из тетраэдрических групп В0 4 , 
причем некоторые их них соединены водородны¬ 
ми связями. Увеличение КЧ сопровождается рос¬ 
том плотности и температуры плавления. 

Субоксиды бора (ВО)„ и субборная кислота 
В 2 (ОН) 4 упоминались на схеме на с. 194. 

6.8.2. Бораты [ 112 , 115 ] 

Фазовые соотношения, стехиометрия и структурная 
химия боратов металлов активно изучаются ввиду 
их геохимического и промышленного значения. 
Известны бораты, содержащие моноядерные (1 атом 
бора), би-, три-, тетра- или пентаядерные структур¬ 
ные единицы или полимерные сетки, включая стек¬ 
ла. Основные структурные принципы, обусловли¬ 
вающие способ связывания в кристаллических бо¬ 
ратах металлов, следующие [116]. 



Рис. 6.26. Слоистая структура ромбической метаборной кис¬ 
лоты (НВ0 2 )(Ш), включающая группы состава В 3 0 3 (0Н) 3 , 
объединенные водородными связями О- • -Н- • О 


1. Атом бора может связываться или с тремя ато¬ 
мами кислорода, образуя треугольник, или с 
четырьмя атомами кислорода, образуя тетраэдр. 

2. Полиядерные анионы образуются за счет 
объединения борокислородных треугольников 
и тетраэдров так, чтобы получилась компакт¬ 
ная изолированная группа. 

3. В гидратах боратов атомы кислорода, способ¬ 
ные к протонированию, будут протежировать¬ 
ся в такой последовательности: протоны сна¬ 
чала присоединяются к свободным ионам О 2- , 
превращая их в свободные группы ОН - ; до¬ 
полнительные протоны присоединяются к 
атомам кислорода тетраэдрических групп, а 
затем — треугольных; наконец, оставшиеся 
протоны присоединяются к свободным ионам 
ОН - с образованием молекул Н 2 0. 

4. Гидратированные изолированные группы мо¬ 
гут полимеризоваться различными способа¬ 
ми, отщепляя воду; этот процесс может со¬ 
провождаться разрывом связей бор-кислород 
внутри полианионного каркаса. 

5. Комплексные боратные полианионы могут 
быть модифицированы посредством присо¬ 
единения боковых групп, таких как (но не 
только) дополнительный боратный тетраэдр, 
дополнительная боратная треугольная груп¬ 
па, две связанные треугольные группы, арсе- 
натный тетраэдр и т. д. 

6. Изолированные группы В(ОН) 3 или их поли¬ 
меры могут существовать в присутствии дру¬ 
гих анионов. 

Примерами минералов и соединений, содержа¬ 
щих мономерные треугольные группы В0 3 (струк¬ 
тура ИЗ), служат ортобораты редкоземельных эле¬ 
ментов м ш во 3 и минералы Са8п ,ѵ (В0 3 ) 2 и 
М§ 3 (В0 3 ) 2 . Биядерные тригональные плоские груп¬ 
пы (114) найдены в пироборатах М§ 2 В 2 0 5 , 
Со^ВзОз и Ре^В^Оз. Триядерные циклические 
группы (115) существуют в метаборатах №В0 2 и 
КВ0 2 , формулы которых следует записывать как 
М 3 В 3 0 6 (ер. с метаборной кислотой, см. рис. 6.26). 
Полиядерное связывание групп ВО э в бесконечные 
цепи со стехиометрией В0 2 (116) обнаружено в 
Са(В0 2 ) 2 , а трехмерные сетки из плоских групп 
В0 3 — в боросиликатном минерале турмалине и в 
стеклообразном В 2 0 3 (с. 195). 

Мономерные тетраэдрические группы В0 4 (117) 
обнаружены в соединении типа циркона Та ѵ В0 4 
и в минералах (Та,М))В0 4 и Са 2 Н 4 ВА$ ѵ 0 8 . По¬ 
хожие тетраэдрические группы [В(ОН) 4 ] - сущест¬ 
вуют в № 2 [В(ОН) 4 ]С1 и Си и [В(ОН) 4 ]С1. Биядер¬ 
ные тетраэдрические группы (119) найдены в 


1 

і 


І 
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з- 



(113) [во 3 ] 3 



Группировки, содержащие атомы В только в плоской треугольной координации В0 3 



Группировки, содержащие атомы В только в тетраэдрической координации В0 4 



Группировки, содержащие атомы В в координации В0 3 и В0 4 


М§[В 2 0(0Н) 6 ], а циклическая биядерная тетраэд¬ 
рическая структура ( 120 ) характерна для перок- 
соаниона [В 2 (0 2 ) 2 (ОН) 4 ] 2- в «перборате натрия» 
№В0 3 *4Н 2 0, т.е. № 2 [В 2 (0 2 ) 2 (0Н) 4 ] • 6Н 2 0. Более 
сложные полиядерные структуры, включающие 
слои из тетраэдрически координированных групп 
В0 3 (0Н), имеются в боросиликатном минерале 
СаВ(ОН) 8 Ю 4 , а полностью трехмерная полиядер¬ 
ная структура найдена в ВР0 4 (ср. с изоэлектрон- 
ным 5 і0 2 ), ВАз0 4 и минералах №В§і 3 0 8 и 2п 4 В 6 0 13 . 

Высшую степень структурной сложности демон¬ 
стрируют полиядерные структуры, которые содер¬ 
жат и плоские группы В0 3 , и тетраэдрические 
группы В0 4 , объединенные общими атомами кис¬ 
лорода. Моноклинные кристаллы НВ0 2 — один из 
таких примеров (с. 196). Структурой, в которой 
цикл содержит лишь одну группу В0 4 , является 
спироанион [В 5 0 6 (ОН) 4 ] - (структура 121), присут¬ 
ствующий в гидратированном пентаборате калия 
КВ 5 0 8 • 4Н 2 0, т.е. К[В 5 0 6 (0Н) 4 ] • 2Н 2 0. Безводный 
пентаборат КВ 5 0 8 имеет такую же структуру, од¬ 


нако удаление групп ОН приводит к объединению 
спироанионов (121) «боковыми сторонами» в спи¬ 
ральные цепи, напоминающие ленты. Минерал 
СаВ 3 0 3 (0Н ) 5 • Н 2 0 содержит две группы В0 4 в ше¬ 
стичленном гетероцикле (122), а похожие цепочеч¬ 
ные элементы [В 3 0 4 (0Н) 3 ~] и , объединенные атомом 
кислорода, найдены в важном минерале колемани- 
те Са 2 В 6 О п • 5Н 2 0, т.е. [СаВ 3 0 4 (0Н) 3 ] • Н 2 0. Из 
этих примеров ясно, что без структурных данных 
стехиометрия таких боратных минералов не дает 
представления об их строении. Дополнительной 
иллюстрацией может служить бура, которой обыч¬ 
но приписывают формулу N 326407 * 10Н 2 О. Одна¬ 
ко это соединение содержит тетраядерные группы 
[В 4 0 5 (0Н) 4 ] 2 ~, образованные двумя соединенными 
циклами В 3 0 3 , каждый из которых включает две 
группы В0 4 (объединенные) и одну группу В0 3 
(123). Таким образом, формулу буры следует запи¬ 
сывать как № 2 [В 4 0 5 (0Н) 4 ] • 8Н 2 0. 

В различных структурах наблюдается большой 
диапазон расстояний В-О, значения которых воз- 
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растают, как и следует ожидать, с увеличением ко¬ 
ординационного числа: 

-В=0 ВОз во 4 

0,128 нм 0,143 нм 0,155 нм 


и, і іо нм 0> } 366 нм о, 1475 нм 

Степень объединения колец В 3 0 3 в более слож¬ 
ные структуры и степень гидролиза до меньших 
частиц, таких как [В(ОН) 4 ]“, сильно зависят от ак¬ 
тивности (концентрации) воды в системе, от сте¬ 
хиометрического соотношения иона металла и бора 
и от температуры (7Л6). 

Многие бораты металлов имеют промышленное 
применение (с. 140). Ежегодное мировое производ¬ 
ство превышает 2,9 млн т: Турция — 1,2, США — 
1,1, Аргентина — 0,26, бывший Советский Союз — 
0,18, Чили — 0,13 млн т. Основное использова¬ 
ние — стекловолокно и ячеистый изолирующий 
материал, боросиликатные стекла и эмали, анти¬ 
пирены. Перборат натрия (для моющих средств) 
производится в количестве 550 тыс. т в год. 


6.8.3. Органические соединения 
со связью бор-кислород 

Дадим лишь краткую классификацию этого очень 
большого и важного класса соединений. Большин¬ 
ство из них содержит атомы бора в тригональном 
окружении, хотя известно много соединений, в ко¬ 
торых КЧ бора равно 4. Ортобораты В(ОК) 3 легко 
получить прямой реакцией ВС1 3 или В(ОН) 3 с 
КОН. Путем переэтерификации с К'ОН можно 
получить несимметричные продукты В(ОК) 2 (ОК') 
и другие. Внешний вид соединений меняется от 
бесцветных летучих жидкостей до нелетучих белых 
твердых веществ в зависимости от молекулярной 
массы. Фрагмент К может быть первичной, вто¬ 
ричной, третичной или замещенной алкильной, 
ненасыщенной (алкенильной) или арильной груп¬ 
пой. Известны также многочисленные ортобораты 
полиатомных спиртов и фенолов. 

Алкилборные кислоты КВ(ОН) 2 были впервые 
получены более века назад необычным способом 
медленного частичного окисления самовоспламе¬ 
няющихся триалкилборанов с последующим гид¬ 
ролизом образовавшегося эфира (Э. Франкленд, 
1862 г.): 

ВЕі 3 + 0 2 -> ЕШ(ОЕ1) 2 ЕіВ(ОН) 2 


Сейчас известно много других способов, однако 
чаще всего используют взаимодействие реактивов 
Гриньяра или алкиллития с ортоборатами или три¬ 
галогенидами бора: 


В(ОК)3 + АгМ ё Х - — [АгВ(ОК) 3 ]М§Х 

АгВ(ОН) 2 


Особенно ценной оказалась фенилборная кисло¬ 
та, так как ее комплексы с ^«с-диолами и полиола¬ 
ми служат основой для хроматографического раз¬ 
деления, асимметрического синтеза, иммобилиза¬ 
ции ферментов и получения полимеров, способных 
к распознаванию молекул [117]. 

Замещенные борные кислоты легко дегидрати¬ 
руются при умеренных температурах (или над 
Р 4 Ою при комнатной температуре) с образовани¬ 
ем трехмерных циклических ангидридов, извест¬ 
ных как триалкил(арил)бороксины: 


ЗКВ(ОН) 2 


нагревание 



О 


к 


ЧУ 


+ зн 2 о 


к 


Родственные триалкоксибороксины (КОВО) 3 мо¬ 
гут быть получены этерификацией В(ОН) 3 , В 2 0 3 
или метаборной кислоты ВО(ОН) действием КОН 
в соответствующем молярном отношении. 

Возможны бесконечные вариации на эту тему; 
атом бора может быть окружен бесчисленными ком¬ 
бинациями групп, таких как ацилокси- (КСОО), пе- 
роксо- (КОО), галогено- (X), гидридо- ит.д., с об¬ 
разованием продуктов открытого или циклическо¬ 
го строения. Однако для их описания не требуются 
никакие новые химические концепции. 


6.9. Соединения бора с азотом 




Два фактора обусловливают интерес к соедине¬ 
ниям бора с азотом. Во-первых, группа В-Н изо- 
электронна группе С-С, во-вторых, размеры ато¬ 
мов и электроотрицательности этих трех элементов 
близки, причем углерод является промежуточным 
между бором и азотом: 



В 

С 

N 

Число валентных электронов 

3 

4 

5 

Ковалентный радиус (одинарная 
связь), нм 

0,088 

0,077 

0,070 

Электроотрицательность 

2,0 

2,5 

3,0 
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Замещение пар атомов углерода группировкой В-Ы 
приводит ко многим новым классам соединений и 
новым областям органической химии. Этот мате¬ 
риал выходит за рамки данной книги [118]. В то 
же время в других областях химии соединений бора 
с азотом проявляются важные принципиальные 
особенности, поэтому в данном разделе кратко об¬ 
суждаются структуры и свойства нитрида бора, 
амин-борановых аддуктов, аминоборанов, имино- 
боранов, циклических боразинов и азаборановых 
кластеров. 

Синтез нитрида бора ВЫ связан с существенны¬ 
ми техническими трудностями [119]. Лабораторный 
синтез, дающий относительно чистые образцы, 
включает сплавление буры с хлоридом аммония. 
Технический продукт получают взаимодействи¬ 
ем мочевины с В(ОН) 3 в атмосфере ЫН 3 при 500- 
950 °С. Только очень смелый (или безрассудный) 
химик попытается написать уравнения обеих ре¬ 
акций. Другой варинт синтеза вещества (>99%- 
ной чистоты) — действие избытка ЫН 3 на ВС1 3 
(см. ниже) и пиролиз образовавшейся смеси в ат¬ 
мосфере N 113 при 750 °С. Гексагональная моди¬ 
фикация ВN имеет простую слоистую структуру 
(рис. 6.27), похожую на графит. Существенное 
отличие связано с упаковкой слоев: они распо¬ 
лагаются друг над другом, так что атом бора од¬ 
ного слоя расположен над атомом азота другого 
слоя на расстоянии 0,333 нм. Параметры элемен¬ 
тарной ячейки и другие данные для ВЫ и графи¬ 
та приведены в табл. 6.5. Внутри каждого слоя 
расстояние В-Ы составляет только 0,145 нм, что 
близко к аналогичному расстоянию в боразине 
(с. 201) и существенно меньше суммы ковалент¬ 
ных радиусов (одинарная связь), равной 0,158 нм. 
Это можно считать доказательством существования 
дополнительного л-связывания в слое. Однако в 
отличие от графита ВЫ является бесцветным ве¬ 
ществом и хорошим изолятором. Он устойчив к 
действию большинства реагентов, но при действии 
фтора количественно образуются ВР 3 и Ы 2 , а НР 
дает количественно ЫН 4 ВР 4 . Гексагональный ВЫ 
можно превратить в кубическую форму (структура 
типа сфалерита) при 1800 °С и давлении 85 тыс. 
атм в присутствии щелочного или щелочноземель¬ 
ного металла в качестве катализатора. Параметр 





Гексагональный нитрид бора 


Рис. 6.27. Сравнение гексагональных слоистых структур ВЫ 
и графита. В ВЫ атомы одного слоя расположены прямо над 
атомами соседнего слоя, образуя контакты В- • -Ы. В графите 
атомы углерода из одного слоя расположены над пустотами 
соседнего слоя и прямо над атомами последующего слоя 


решетки кубического ВЫ равен 0,3615 нм (ср. с 
0,3567 нм в алмазе). Модификация типа вюрцита 
(т. 2, с. 531) может быть получена при более низ¬ 
ких температурах. 

Амин-борановые аддукты имеют общую форму¬ 
лу К 3 ЫВХ 3 , где К = алкил, Н ит. д., а X = алкил, 
Н, галоген и т. д. Обычно это бесцветные кристал¬ 
лические вещества с температурами плавления в 
интервале 0-100 °С для Х = Н и 50-200 °С для 
Х = галоген. Способы синтеза и факторы, влияю¬ 
щие на устойчивость аддуктов, уже обсуждались 
ранее (с. 162 и 191). В случаях, когда диборан под¬ 
вергается асимметричному расщеплению (напри¬ 
мер, с ЫН 3 ), можно разработать и другие способы: 

В 2 Н 6 + 2ЫН 3 -> [ВН 2 (ЫН 3 ) 2 ] + ВН 4 - 


ЫН 4 С1 + ЬіВН 4 -> ЫН 3 ВН 3 + ЫС1 + Н 2 

Природа связи в амин-боранах и родственных ад¬ 
дуктах составляла предмет важной теоретической 


Таблица 6.5. Сравнение гексагонального ВЫ и графита 



а, нм 

с, нм 

с/а 

Расстояние между 
слоями, нм 

Расстояние внутри слоя, 
нм 

д, г • см 3 

ВЫ (гексагональный) 


0,6661 

2,66 

0,333 

0,1446 

2,29 

Графит 


0,6696 

2,73 

0,335 

0,142 

2,255 
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дискуссии и была источником некоторых недора¬ 
зумений. Для традиционного представления донор¬ 
но-акцепторной (или координационной) св^зи ис¬ 
пользуют обозначения К 3 К —»ВХ 3 или К 3 ІЧ-ВХ 3 , 
чтобы показать происхождение связывающих 
электронов и направление (но не величину) пере¬ 
носа заряда. Важно осознать, что эти символы ука¬ 
зывают относительное изменение электронной 
плотности по сравнению с исходивши донорной и 

акцепторной молекулами. Так, К 3 ІЧ в аддукте имеет 
меньшую электронную плотность на атоме азота, 
чем свободный В 3 ЧІ, а ВХ 3 имеет большую элект¬ 
ронную плотность на атоме бора, чем свободный 
ВХ 3 . Это совсем не означает, что атом азота явля¬ 
ется положительным по отношению к атому бора 
в аддукте. Действительно, некоторые расчеты ме¬ 
тодом МО показывают, что изменение электрон¬ 
ной плотности при координации просто уменьшает 
первоначальный положительный заряд на атоме 
бора. В соответствии с этим эксперименты пока¬ 
зывают, что электрофильные реагенты всегда ата¬ 
куют атом азота в амин-борановых аддуктах, а нук¬ 
леофильные реагенты атакуют атом бора. 

Похожая ситуация наблюдается для аминобора- 
нов, где один или более заместителей при атоме 
бора— группа К. 2 М (К = алкил, арил, Н), т.е. 
Ме 2 Ы-ВМе 2 . Схема на рис. 6.22 подтверждает воз¬ 
можность некоторого /^-взаимодействия между 
неподеленной парой электронов атома азота и «ва¬ 
кантной» орбиталью тригонального атома В. Это 
часто изображают как 


или 

Однако, как и для амин-борановых аддуктов, эти 
обозначения не показывают правильный знак за¬ 
рядов на атомах азота и бора, поскольку большая 
электроотрицательность азота вызывает поляриза¬ 
цию о-связи в обратном направлении. Так, было 
обнаружено, что дипольные моменты связи В-Ы в 
аминоборанах незначительны, а расчеты по методу 
молекулярных орбиталей вновь указывают, что атом 
азота несет больший отрицательный заряд, чем атом 
бора. Предположение о частично двойных связях в 
этих соединения, однако, полезно для проведения 
аналогий с изоэлектронными алкенами. Координа¬ 
ционное насыщение в аминоборанах может быть 
достигнуто не только путем образования частично 
двойной связи, но и путем ассоциации (обычно ди¬ 
меризации) мономерных частиц с образованием 
колец (В-ІЧ) И . Например, в газовой фазе аминоди- 
метилборан существует в мономерной и димерной 
формах, находящихся в равновесии: 


>Й=в< 


2Н 2 И =* ВМе 2 




Н 2 

МегВ^ ^ВМе 2 

\/ 

Н 2 


Наличие объемных групп у атомов бора или азо¬ 
та затрудняет образование димеров и способствует 
появлению мономеров. Например, (Ме 2 1ЧВР 2 ) 2 ди¬ 
мерен, а производные более крупных галогенидов 
мономерны даже в жидкой фазе. Ассоциация с об¬ 
разованием тримеров (шестичленных гетероцик¬ 
лов) встречается реже, возможно, из-за большего 
перекрывания заместителей, хотя известны цикло- 
триборазан (Н 2 1ЧВН 2 ) 3 и его ІЧ- метальные произ¬ 
водные (^№N 6 ^^ и (Ме 2 КВН 2 ) 3 , в которых 
цикл В 3 ІЧ 3 принимает конформацию кресла (по¬ 
добно циклогексану). 

Методы синтеза этих соединений достаточно 
очевидны, например: 

Я 1 ЧН 2 С 1 + МВН 4 -> К 2 МВН 2 + МС 1 + н 2 

(К = Н, алкил, арил) 


К 2 ІЧН + К^ВХ + ^ 1 3 -► КзИВЩ + Еі 3 1ЧНХ 

(К' = алкил, арил, галогенид) 


В(1ЧІ1 2 ) 3 + 2ВК 3 -► ЗК 2 КВК 2 и т.д. 

Обычно мономерные продукты легко гидролизу¬ 
ются, однако ассоциированные частицы (содержа¬ 
щие атом бора с КЧ 4) намного устойчивее. На¬ 
пример, (Ме 2 КВН 2 ) 2 не реагирует с водой при 
50 °С, но быстро гидролизуется разбавленной НС1 
при ПО °С, так как при этой температуре мономер 
присутствует в значительной концентрации. 

Иминобораны В-1Ч=В-К/ изоэлектронны алки- 
нам и содержат атом бора с КЧ 2. Их химии по¬ 
священы обзоры [ 120 , 121 ], а химии аминоимино- 
боранов К 2 М-В=ТЧК' — обзор [122]. В соединениях 
обоих классов индуктивные и стерические эффек¬ 
ты оказывают большое влияние на устойчивость. 
Еще одна стабильная частица, содержащая атом 
бора с КЧ 2, — линейный анион В1Ч 2 _ (изоэлект¬ 
ронный С0 2 , С1ЧО, ІЧСО, N 30 ,1Ч0 2 + , N 3 и СІЧ 2 2 -), 
который найден в М 3 В1Ч 2 и М^ВІЧДз. Например, 
Ыа 3 ВІЧ 2 можно получить в виде кристаллов медо¬ 
вого цвета нагреванием смеси №14 3 и В1Ч (2: 1) 
при 4 ГПа и 1000 °С. Расстояние В-ІЧ в этом соеди¬ 
нении равно 0,1345 нм [123]. Для нейтральных час¬ 
тиц хорошо известное уменьшение межатомного 
расстояния в ряду С-С (0,154 нм) > С=С (0,133 нм) 
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> С=С (0,118 нм) аналогично последовательности 
В-^ (0,158 нм) > В=1Ч (0,140 нм) >В=N (0,124 нм). 

Производные циклического боразина (-ВН-1ЧН-) 3 
образуют один из самых больших классов соедине¬ 
ний бора с азотом. Его родоначальник, известный 
также как «неорганический бензол», был впервые 
выделен в виде бесцветной жидкости из смеси про¬ 
дуктов, полученных реакцией В 2 Н 6 с 1ЫН 3 (А. Шток и 
Э. Поланд, 1926 г.): 

ЗВ 2 Н 6 + 61ЧН 3 2В 3 1Ч 3 Н 6 + 12Н 2 


В настоящее время его удобнее получать восста¬ 
новлением трихлорида бора: 


ЗВС1 3 + 31ЧН 4 С1 


нагревание 

-9НС1 


♦ (всичн) 3 


3№В - -> В 3 1Ч 3 Н 6 + ЗІЧаСІ + 3 / 2 В 2 Н 6 

Структура боразина — правильный плоский шес¬ 
тиугольный цикл, а его физические свойства очень 
напоминают свойства изоэлектронного бензола 
(табл. 6.6). Хотя можно изобразить структуру Ке- 
куле с наложением я-связывания N В на о-свя- 
зывание, по химическому поведению боразин не 
имеет ароматического характера. Он легко реаги¬ 
рует с Н 2 0, МеОН и НХ с образованием аддуктов 
состава 1: 3, которые выделяют 3 молекулы Н 2 при 
нагревании до 100 °С, например: 

В 3 ІѴ 3 Н 6 + ЗН 2 0 [ВН(ОН)1ЧН 2 ] 3 

[В(ОН)NН] 3 + ЗН 2 

Известны многие другие реакции, большинство из 
них инициируется нуклеофильной атакой на атом 
бора. Нет доказательств возможности электрофиль¬ 
ного замещения в боразиновом цикле. Условия, не¬ 
обходимые для таких реакцией в бензольных систе¬ 
мах, приводят к разрушению боразинового цикла 


Таблица 6.6. Сравнение боразина и бензола 


Свойство 

В 3 ІВД 6 

с 6 н 6 

Молекулярная масса 

80,5 

78,1 

Т. пл., °С 

-57 

6 

Т. кип., °С 

55 

80 

Критическая температура 

252 

288 

Плотность (ж. при т. пл.), 
г • см" 3 

0,81 

0,81 

Плотность (тв), г • см -3 

1,00 

1,01 

Поверхностное натяжение при 
т. пл., дин • см -1 а) 

31,1 

31,0 

Межатомные расстояния, нм 

В-Ы 0,144 

С-С 0,142 

а) 1 дин = 10" 5 Н. 

В-Н 0,120 
N-11 0,102 

С-Н 0,108 



Рис. 6.28. Структура [Сг(г| 6 -В^ 3 Ме 6 )(СО) 3 ] 


посредством окисления или сольволиза. Однако из¬ 
вестно, что менее реакционноспособное гексаме- 
тильное производное В 3 1Ч 3 Ме 6 (его можно нагревать 
при 460 °С в течение 3 ч без существенного разложе¬ 
ния) реагирует с [Сг(СО) 3 (МеС1Ч) 3 ] с образованием 
комплекса [Сг(гі 6 -В 3 1Ч 3 Ме 6 )(СО) 3 ] (рис. 6.28), кото¬ 
рый очень похож на соответствующий комплекс гек- 
саметилбензола [Сг(гі 6 -С 6 Ме 6 )(СО) 3 ] . 

]Ч-Замещенные и В-замещенные боразины лег¬ 
ко образуются при правильном выборе исходных 
амина и борана или в реакциях замещения других 
боразинов с реактивами Гриньяра. Термолиз мо- 
ноциклических боразинов приводит к образованию 
полимерных материалов и полиборазиновых ана¬ 
логов нафталина, бифенила ит.д.: 


Н 


н 


/В / в \ 
ни лу 


НВ в вн 


н 


н 


НН НН 

В—N В—N 

/ \ / \ 

NN В—N ВН 

\ / \ / 

В—N В 


Н Н 


н н 


Совершенно другой структурный мотив найден 
в необычном циклическом гексамере [(ВNМе 2 ) 6 ], 
который можно получить в виде оранжево-крас¬ 
ных кристаллов при дистилляции продукта, при¬ 
готовленного дегалогенированием (Ме 2 1М) 2 ВС1 дей¬ 
ствием сплава натрия и калия [124]: 

2(Ме 2 1Ч) 2 ВС1 [В 2 (ЫМе 2 ) 4 ] 


термолиз 


[даМе 2 ) 6 ] 


Циклы В 6 имеют конформацию кресла (диэдраль- 
ный угол 57,6°) со средними расстояниями В-В, 
равными 0,172 нм. Все шесть атомов В и все шесть 
атомов N имеют плоскую треугольную координа¬ 
цию, а каждая из шести экзоциклических групп 
NМе 2 повернута на угол ~65° по отношению к со¬ 
седней плоскости В 3 ; расстояния В-4Ч равны 
0,140 нм. По структуре это производное циклогек- 
саборана напоминает радиалены, в частности изо¬ 
электронный [С 6 (=СНМе) 6 ], в котором цикл С 6 
имеет аналогичную конформацию кресла. 
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Наконец, изоэлектронную замену С-С на В-Ы 
можно применить к карборанам. Это приводит (с 
помощью соответствующих методов синтеза) к аза- 
боранам, в которых одна или более вершин кластера 
заняты атомами азота. К настоящему времени изу¬ 
чены следующие частицы [125] (геометрия класте¬ 
ров и нумерация атомов соответствуют описанным 
ранее на с. 151-183 структурам): а/?ах//о-4-КВ 8 Н 13 
(20), /шдо-6-КВ 8 Н 12 (11), клозо- 1 -ІЧВ^Н 10 (5), арах- 
ио-6,9-ІЧ 2 В 8 Н 12 (21), /шдо-7^В 10 Н 13 (41), нидо-1- 
МВюН} 2 ! - (80), к/юз0-1-ЫВ п Н 12 (7, 76) и анти- 9- 
Ш 17 Н 20 (31). 

6.10. Другие соединения бора 


жащий аналог боразина (с. 201) с плоским цик¬ 
лом В 3 Р 3 — это бледно-желтый кристаллический 
(Ме8ВРС 6 Н п ) 3 (126), синтезированный реакцией 
Ме8ВВг 2 с С 6 Н п РНІл в гексане при комнатной тем¬ 
пературе [132]. Расстояния В-Р в борафосфабензоле 
практически одинаковы; среднее значение 0,184 нм 
значительно меньше, чем для известных одинарных 
связей (0,192-0,196 нм). Циклогексильная группа 
С 6 Н П может быть заменена на РЬ, Ме8, Ви' и т.д. 


. .РЕі 2 РЕь 

\ / ч / 

РМе$ 

/ \ * 

/ Вч \ / в \ 

(ітр) В В(1тр) і 

\ / ! 

РЕі 2 РЕі 2 

РМе$ 

(124) 

(125) І 


6.10.1. Соединения , содержащие 
связи атомов бора с атомами 
фосфора, мышьяка или сурьмы 

В настоящее время химия соединений со связями 
В-Р, В-А8 или В-8Ъ изучена значительно меньше, 
чем химия соединений бора с азотом, однако в по¬ 
следние годы эта область быстро развивается. Извест¬ 
но несколько фосфин-борановых аддуктов (1:1). 
Недавно описанный белый кристаллический комп¬ 
лекс (С 6 Р 5 ) 3 • В РН 3 , который обратимо диссоции¬ 
рует при температуре выше комнатной, предложено 
использовать в качестве материала для надежной 
очистки и хранения РН 3 [126]. Интересное соедине¬ 
ние №[В(РН 2 ) 4 ] легко образуется в реакции ВС1 3 с 
4 моль №РН 2 . При умеренной температуре в присут¬ 
ствии ТГФ оно превращается в аналог диборана 
№[(РН 2 ) 3 В-РН 2 -В(РН 2 ) 3 ], а с аддуктом ВН 3 • ІЬР дает 
тетракис(борановый) аддукт №[В(РН 2 • ВН 3 ) 4 ] [127]. 

Фосфинобораны, как и аминобораны (с. 200), 
склонны к олигомеризации, хотя недавно были 
получены мономерные соединения с плоским окру¬ 
жением у атомов В и пирамидальным окружением 
у атомов Р, содержащие объемные заместители, на¬ 
пример желтый Ме8 2 ВРРЪ 2 [128], оранжевый 
(Ме8 2 Р) 2 ВВг [129] и бесцветный (Ме8 2 Р) 2 ВОЕ1, 
(т. пл. 163 °С) [130] (Ме8 = 2,4,6-Ме 3 С 6 Н 2 -). Напро¬ 
тив, В(РЕі 2 ) 3 является димером с плоским циклом 
В 2 Р 2 из атомов бора и фосфора с КЧ 4 (124) [130]. 
Плоский четырехчленный цикл из атомов В с плос¬ 
ким тригональным окружением и атомов Р с пира¬ 
мидальным окружением входит в состав дифосфа- 
диборетана {Ме8РВ(1тр)] 2 (125) (Ітр = 2,2,6,6- 
тетраметилпиперидино) [131]. Известен также 
соответствующий диарсадиборетан. Фосфорсодер- 



ВМе$ 


Синтезированы также фосфаборановые кластер- ■ 
ные соединения. Например, термолиз смеси (Рг 2 М) • 

ВС1 и (Рг 2 1Ч)В(С1)(8іМе 3 ) 2 (в соотношении 1 :2) 
при 160 °С приводит к удалению Ме 3 8іС1 и образо¬ 
ванию бесцветных кристаллов [клозо- 1,5-Р 2 (ВКРг 2 ) 3 ] 
(127) с высоким выходом [133]: 

2(Рг 2 ІЧ)В(С1)Р(8іМе 3 ) 2 + (Рг 2 1Ч)ВС1 2 

-► 4Ме 3 8іС1 + Р 2 (В^г' 2 ) 3 . (127) 

Очевидна структурная аналогия с дикарбабораном | 
С 2 В 3 Н 5 (56). Подобным образом при пиролизе сме- I 
си В 2 С1 4 и РС1 3 получается [клозо- 1,2-Р 2 В 4 С1 4 ] (128) 
в виде гигроскопичных бесцветных кристаллов [134]. 



С1 

(127) (128) 


Типичными бороводородными кластерами, со¬ 
держащими атомы мышьяка или сурьмы, являются 
кл030-1,2-В 1О Н 1О СНА8 и клозо- 1,2-В 10 Н 10 СН8Ъ, в 
которых атом элемента 15-й группы замещает вер- 
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шину СН в дикарбаборане (76). Они получены с 
25%- и 41%-ным выходами соответственно прямой 
реакцией Ыа 3 В, 0 Н, 0 СН с А$С1 3 или 8Ы 3 и могут 
изомеризоваться в 1,7-изомеры ниже 500 °С с вы¬ 
соким выходом. Выше 500 °С можно получить 
1,12-изомеры, однако этот процесс сопровождает¬ 
ся существенным разложением. Известно также 
диарсапроизводное 1,2-В Ш Н 10 А$ 2 . Подобным обра¬ 
зом реакция нидо-В^ Н 14 с А$С1 3 и ЫаН или ЫаВН 4 
приводит к образования 11-вершинного аниона 
7-В 10 Н і2 А$~, который можно «накрыть шапкой», 
используя Еі 3 Ы • ВН 3 в диглиме при 160 °С, и по¬ 
лучить /слозо-икосаэдрический анион В П Н П А8" с 
выходом 51%. Другими примерами могут служить 
ВцНцЗЬ - , 1,2-В 10 Н 10 8Ь 2 , 1,2-В 10 Н 10 А88Ь, а также 
арсенатиа- и арсенаселенабораны В 8 Н 8 А$ 2 8 и 
В 8 Н 8 А$ 2 8е [135]. 

6.10.2. Соединения , содержащие 
связи атомов бора с атомами серы , 
селена и теллура 

Огромное количество и разнообразие минералов и 
соединений со связями В-О (с. 139-140 и 193-198) 
не имеют аналогий в химии соединений со связя¬ 
ми В-8 и В-8е, хотя описаны тиобораты типа 
В(8К) 3 , К'В(8К) 2 и К^В(8К). Увеличивается также 
число бинарных сульфидов бора и боросульфид¬ 
ных анионов, для которых характерно образование 



Рис. 6.29. Часть слоистой структуры В 2 3 3 (перпендикулярно 

®8§16 (Ф 


цепей, колец и сеток. Сам В 2 8 3 известен давно как 
бледно-желтое твердое вещество, склонное к стек- 
лообразованию (ср. с В 2 0 3 и В 2 8е 3 ). Отсутствие 
подходящих кристаллических образцов не давало 
исследовать структуру этого соединения до 1977 г. 
Теперь известно, что В 2 8 3 имеет удивительную сло¬ 
истую структуру, которая не имеет ничего общего с 
трехмерной кристаллической структурой В 2 О э , од¬ 
нако слегка напоминает ВЫ. Структура (рис. 6.29, а ) 
построена из плоских шестичленных циклов В 3 8 3 и 
четырехчленных циклов В 2 8 2 , связанных через мо¬ 
стиковые атомы серы в почти плоские двумерные 
слои [136]. Все атомы бора имеют плоское тре¬ 
угольное окружение с расстояниями В-8 ~0,181 нм, 
расстояния между слоями почти вдвое больше 
(0,355 нм). Позднее [137] методом матричной изо¬ 
ляции при 10 К была получена мономерная фор¬ 
ма В 2 8 3 . С помощью колебательной спектроскопии 
было показано, что она представляет собой плос¬ 
кую Ѵ-образную молекулу 8=В-8-В=8 с симмет¬ 
рией С 2ѵ ; угол, образованный на центральном ато¬ 
ме серы двумя линейными фрагментами, состав¬ 
ляет ~120°. 

Еще один сульфид бора со стехиометрией В8 2 
можно получить нагреванием В 2 8 3 и серы до 300 °С 
в тщательно контролируемых условиях [138]. Это 
бесцветное, чувствительное к влаге вещество имеет 
молекулярную структуру В 8 8 16 , подобную порфину 
(рис. 6.29, б). Другой метод получения В 8 8 16 вклю¬ 
чает реакцию дибромотритиадиборолана с тритио- 



б 

плоскости слоя) (а). Порфиноподобная структура молекулы 
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карбоновой кислотой в разбавленном растворе в С8 2 
в генераторе сероводорода: 

4ВгВВ88В(Вг)8 + 4(Н8) 2 С8 -> В 8 8, 6 

+ 4С8 2 + 8НВг 

Мономерное соединение с селеном В8е 2 иденти¬ 
фицировано масс-спектрометрически в парах, по¬ 
лученных в ходе реакции между твердым бором и 
8е 2 ; оценены его термодинамические характерис¬ 
тики [139]. 

Еще одна быстро развивающаяся область химии 
соединений бора и серы — синтез и структурное 
исследование анионных частиц. Бесцветный тио- 
борат Ш)В8 3 образуется при нагревании стехиомет¬ 
рических количеств ВЪ 2 8, В и 8 при 600 °С. Его 
структура, а также структура желтого Т1В8 3 содер¬ 
жит полимерные анионные цепи, которые соеди¬ 
нены спироциклически через тетраэдрические ато¬ 
мы бора, как схематично показано ниже [140]: 



\ /\/\ /\/\ 


Аналог с большим содержанием серы Т1 3 В 3 8 10 
получен таким же способом в виде желтых плас¬ 
тинок из соответствующей стехиометрической сме¬ 
си (ЗТ1 2 8 + 6В+178) при 850 °С. Показано, что он 


имеет сходный полимерный анион с дополнитель¬ 
ными атомами серы, внедренными в каждый тре¬ 
тий пятиатомный гетероцикл с образованием шес¬ 
тиатомной группы >В( 8 2 ) 2 В<. Для меньшего по раз¬ 
меру катиона Ы + такой же метод дает Іл 5 В 7 8 13 и 
іл 9 В 19 8 33 , в которых присутствуют новые полимер¬ 
ные анионы. Полимер {В 7 8 13 _ } О0 формируется путем 
объединения групп В 4 8 ю и В 10 8 20 , т.е. {В 4 8 6 8 4 4 2 Д (ср. 
с Р 4 О ]0 ) и {В 10 8 16 8 4 /2 /, которые построены из тет¬ 
раэдрических фрагментов В 8 4 , а полимер {В 19 8 3 9 3 “} 00 
образован сочлененными группами {В 19 8 30 8 6 9 2 } [141]. 

Строение и химические свойства соединений, со¬ 
держащих связь В-8, рассмотрены в обзоре [142]. К 
ним относятся не только «элекіроноточные» 4) 4-, 5- и 
6-членные гетероциклы, но и электронодефицитные 
полиэдрические кластеры, основанные на клозо-, 
нидо- и арахно- боранах. Некоторые типичные реак¬ 
ции взаимных превращений показаны на схеме [142], 
а дополнительные примеры можно найти в работах 
[143, 144]. Известны также селена- и теллурапроиз¬ 
водные [135,145]. Их структуры, подобно структу¬ 
рам тиаборанов, можно рассматривать с использо¬ 
ванием обычных правил подсчета электронов, счи¬ 
тая атом халькогена четырехэлектронным донором, 
например: клозо-ВцНцТе, /шд 0 -В 1О Н 12 Те, нидо- 
В 10 Н п Те _ , ш/д 0 -В 9 Н п Те, нидо- В 9 Н 9 8е 2 , нидо- 
В 9 Н 9 8 Те, арох« 0 -В 8 Н 1 О 8 е 2 , [Ре(т) 5 -В ю Н 10 Те) 2 ] 2 ~ (зеле¬ 
ный) и [Со(7і 5 -С 5 Н 5 )(т| 5 -В 10 Н 10 Те)] (желтый). 

Это, видимо, еще не предел структурного раз¬ 
нообразия соединений бора. Многие структурные 
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4) В англоязычной литературе термином «электроноточные» (е!есігоп-ргесі$е) называют соединения, в которых число ва¬ 
лентных электронов центрального атома равно числу образуемых им связей (например, СН 4 ). В отечественной литературе 
термин не употребляется, однако в данной книге для краткости он иногда используется. — Прим, перев. 
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закономерности и особенности его стереохимии 
разгаданы, однако необходимы дальнейшие иссле¬ 
дования для выяснения путей реакций, в которых 
образуются соединения, и установления механиз¬ 
мов их изомеризации и взаимопревращений. 
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Алюминий, галлий, индий и таллий 


7.1. Введение 

Слово «алюминий» происходит от названия квас¬ 
цов ( аіит ) — двойного сульфата КА1(80 4 ) 2 * 12Н 2 0, 
который в Древней Греции и Риме использовался 
в медицине как вяжущее средство (по-латыни 
аіитеп — горькая соль). Гемфри Дэви не смог вы¬ 
делить металл, но предложил название аіитіит, а 
затем аіитіпит. Оно вскоре было превращено в 
аіитітит и в этом виде используется по всему 
миру, кроме Северной Америки, где по решению 
Американского химического общества (1925 г.) в 
публикациях используют «аіитіпит». Загрязнен¬ 
ный металл был впервые выделен датским ученым 
X. Эрстедом с помощью реакции разбавленной 
амальгамы калия с А1С1 3 . Метод был усовершен¬ 
ствован в 1827 г. Ф. Вёлером, который использо¬ 
вал металлический калий, а первый успешный за¬ 
водской процесс был разработан А. Сент-Клэр Де- 
вилем в 1854 г. с применением натрия. В том же 
году он и независимо он него Р. Бунзен получили 
металлический алюминий электролизом расплав¬ 
ленного 1^аА1С1 4 . В то время металл был настоль¬ 
ко драгоценным, что он был выставлен рядом с 
сокровищами из королевской казны на Парижской 
выставке в 1855 г., а император Луи Наполеон Ш 
использовал приборы из алюминия на государ¬ 


ственных приемах. Тысячекратное падение цены 
на алюминий в конце столетия (табл. 7.1) было 
обусловлено, во-первых, появлением дешевой 
электроэнергии после изобретения В. фон Симен¬ 
сом динамо-машины, во-вторых, внедрением элект¬ 
ролиза оксида алюминия, растворенного в крио¬ 
лите (Ка 3 А1Р 6 ), независимо П. Эру во Франции 
и Ч. Холлом в США. Им обоим в то время было 
по 22 года. Мировое производство быстро росло, и 
в 1893 г. впервые превысило 1 тыс. т в год. 

Галлий был предсказан как эка-алюминий 
Д.И. Менделеевым в 1870 г., а открыт П. Лекоком 
де Буабодраном в 1875 г. с помощью спектроско¬ 
па. Де Буабодран руководствовался в это время 
своей собственной независимой теорией и искал 
недостающий элемент в течение нескольких лет. 
Первые его признаки были связаны с наблюде¬ 
нием двух новых фиолетовых линий в спектре ис¬ 
пускания образца, осажденного на цинке, а через 
месяц ученый выделил 1 г металла из нескольких 
сотен килограммов сырой цинковой руды (сфале¬ 
рита). Элемент был назван в честь Франции (по- 
латыни СаШа). Удивительное сходство его физиче¬ 
ских и химических свойств с предсказанными 
Менделеевым (табл. 7.2) послужило общему при¬ 
знанию Периодического закона (с. 28). Действи¬ 
тельно, когда де Буабодран сначала указал значение 


Таблица 7.1. Цены на металлический алюминий (в долларах за кг) 


1852 

1854 

1855 

1856 

1857 

1858 

1886 


1200 

600 

250 

75 

60 

25 

17 


• —> Внедрение процесса А. Сент-Клэр Девиля с использованием №/А1С1з 

1888 

1890 

1895 

1900 

1950 

1965 

1980 

1989 

11,5 

5,0 

1,15 

0,73 

0,40 

0,54 

1,53 

1,94 

—> Внедрение электролитического метода 
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Таблица 7.2. Сравнение свойств эка-алюминия и галлия 


Предсказания Менделеева (1871 г.) 
для эка-алюминия (М) 

Свойства галлия (открыт в 1875 г.) 
по данным 1993 г. 

Атомная масса -68 

Плотность, г • см -3 5,9 

Т. пл. низкая 

Нелетучий 

Валентность 3 

М, вероятно, будет открыт спектроскопическим анализом 

М должен давать оксид М 2 0 3 (с!= 5,5 г-см—3), раствори¬ 
мый в кислотах с образованием МХ 3 

М должен медленно растворяться в кислотах и щелочах и 
быть устойчивым на воздухе 

М(ОН)з должен растворяться и в кислотах, и в щелочах 

Соли М должны быть склонны к образованию основных 
солей; сульфат будет образовывать квасцы, М 2 8 3 должен 
осаждаться под действием М 2 8 или (1МН 4 ) 2 8; безводный 
МСІз будет более летуч, чем 2пС1 2 

Атомная масса 69,723 

Плотность, г • см -3 5,904 

Т. пл., °С 29,767 

Давление пара 10 - 3 мм рт. ст. при 1000 °С 

Валентность 3 

Са был открыт с помощью спектроскопии 

Са имеет оксид Оа 2 Оз (с! = 5,88 г * см -3 ), растворимый в 
кислотах с образованием солей ОаХ 3 

Металлический Са растворяется медленно в кислотах и 
щелочах и устойчив на воздухе 

Оа(ОН)з растворяется и в кислотах, и в щелочах 

Соли Оа легко гидролизуются с образованием основных 
солей; известны квасцы; Оа 2 8 3 можно осадить при опре¬ 
деленных условиях действием Н 2 8 или (ІЧН 4 ) 2 8; безводный 
ОаСІз более летуч, чем 2пС1 2 


плотности галлия 4,7 г • см -3 , а не 5,9 г • см -3 , как 
было предсказано, Менделеев написал ему, пред¬ 
ложив уточнить это число (правильное значе¬ 
ние— 5,904 г • см -3 ). 

Индий и таллий также были открыты с по¬ 
мощью спектроскопа, что отражено в их названи¬ 
ях. Индий был впервые идентифицирован в 1863 г. 
Ф. Рейхом и И. Рихтером и назван по яркой синей 
линии в его спектре испускания (по-латыни іпсіі- 
сит). Таллий был открыт независимо У. Круксом 
иК.Лями годом ранее (1861/1862 г.) и назван по 
характерной ярко-зеленой линии в спектре испус¬ 
кания (греческое ѲаААсх;, «таллос» означает расту¬ 
щий побег или ветвь). 

7.2. Элементы 

7 . 2 . 1. Распространенность 
и нахождение в природе 

Алюминий — наиболее распространенный металл 
в земной коре (8,3% по массе). Он уступает по рас¬ 
пространенности только кислороду (45,5%) и крем¬ 
нию (25,7%) и превосходит железо (6,2%) и каль¬ 
ций (4,6%). Алюминий — основной компонент 
многих вулканических минералов, включая поле¬ 
вые шпаты и слюды. Они, в свою очередь, в уме¬ 
ренном климате подвергаются выветриванию, об¬ 
разуя глинистые минералы, такие как каолинит 
[А 1 2 ( 0 Н) 4 8 і 2 05 ], монтмориллонит и вермикулит 
(с. 329). Алюминий также входит в состав многих 


хорошо известных, хотя и более редких минера¬ 
лов: криолит № 3 А1Р 6 , шпинель МёА1 2 0 4 , гранат 
Са 3 А1 2 (8Ю 4 ) 3 , берилл Ве 3 А1 2 8і 6 0 )8 и бирюза 
А1 2 (0Н) 3 Р0 4 Н 2 0/Си. Корунд А1 2 0 3 — одно из наи¬ 
более твердых известных веществ, поэтому он ис¬ 
пользуется как абразив. Многие драгоценные кам¬ 
ни представляют собой формы А1 2 О э , содержащие 
примеси; в их число входит рубин (примесь хрома), 
сапфир (примесь кобальта), восточный изумруд 
ит.д. Для промышленности наиболее важен мине¬ 
рал боксит АЮ л (ОН) 3 _ 2х (0<х< 1). Он распростра¬ 
нен в широком поясе в тропических и субтропи¬ 
ческих районах, где он образовался в результате 
выщелачивания диоксида кремния и различных ме¬ 
таллов из алюмосиликатов (см. дополнение 7.1). 

Галлий, индий и таллий распространены значи¬ 
тельно меньше, чем алюминий, и обычно присут¬ 
ствуют в низких концентрациях в сульфидных ми¬ 
нералах, а не в оксидах, хотя галлий встречается 
вместе с алюминием в боксите. Галлий (1,9 • 10 -3 %) 
по распространенности близок к азоту, ниобию, 
литию и свинцу. Его содержание в земной коре в 
два раза выше, чем бора (9 * 10^%), однако добы¬ 
вать его намного труднее из-за отсутствия галлие- 
вых руд. В наибольшей концентрации (0,1-1%) 
галлий содержится в редком минерале германите 
(сложном сульфиде цинка, меди, германия и 
мышьяка). Концентрации в сфалерите (2п8), бок¬ 
сите или угле в сотни раз меньше. Галлий всегда 
встречается вместе с цинком или германием, сво¬ 
ими соседями по периодической таблице, или с 
алюминием, с которым он находится в одной груп¬ 
пе. Первоначально его добывали из колошниковой 
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Глава 7. Алюминий , галлий, индий и таллий 


Дополнение 7.1. Боксит 

Смешанный гидроксид-оксид алюминия (минерал боксит) был открыт П. Бертье в 1821 г. около Ле-Бо в Провансе. В стра¬ 
нах умеренного климата (Европейское Средиземноморье) он существует преимущественно в виде «моногидрата» АІООН 
(бемит и диаспор), а в тропиках он обычно ближе к «тригидрату» А1(ОН) 3 (гиббсит и гидраргиллит). Так как АІООН менее 
растворим в водных растворах ИаОН, чем А1(ОН) 3 , это имеет важное значение для процесса экстракции в производстве 
алюминия (см. разд. 7.2.2). Типичный боксит, используемый в промышленности, содержит 40-60% А1 2 0 3 , 12-30% связан¬ 
ной Н 2 0, 1-15% свободного и связанного 8Ю 2 , 7-30% Ре 2 0 3 , 3-4% ТЮ 2 , а также 0,05-0,2% фтора, Р 2 0 5 , Ѵ 2 0 5 ит.д. 

Мировое производство в 1989 г. составило более 101 млн т и продолжает возрастать. Запасы боксита огромны и составля¬ 
ют около 22 • 10 9 т (в Гвинее 5,6, в Австралии 4,4, в Бразилии 2,8, на Ямайке 2,0, в Индии 1,0, в США 0,098 Гт). Австралия — 
крупнейший производитель оксида алюминия (36,6%), затем идут Гвинея (16,6%), Бразилия (8,7%), Ямайка (8,2%), бывший 
Советский Союз (4,6%), Индия (3,9%) и т.д. Боксит легко добывать открытым способом, так как он обычно образует широ¬ 
кие слои толщиной 3-10 м с очень тонким верхним слоем почвы или другой покрывающей породы. Помимо основного 
использования (более 80%) для получения алюминия, боксит применяется для производства тугоплавких материалов, обо¬ 
гащенных алюминием цементов и соединений алюминия. В меньших количествах он используется как осушитель и катали¬ 
затор в нефтехимической промышленности. 


пыли, образующейся при обжиге сульфидов или 
сжигании угля (до 1,5% галлия), однако сейчас его 
получают в качестве побочного продукта в алюми¬ 
ниевой промышленности. Поскольку боксит со¬ 
держит 0,003-0,01% галлия, полная переработка 
должна давать более 1000 т в год. Однако совре¬ 
менное потребление (хотя и быстро растущее) со¬ 
ставляет немногим более 1% от этого количества, 
что соответствует производству порядка 50 т в год 
(1986 г.). Для сравнения, в течение 90 лет со дня 
открытия (1875-1965 гг.) было получено всего 5 т 
металлического галлия. 

Индий (2,4 • 1(Г 5 %) близок по распространенно¬ 
сти к сурьме и кадмию, а таллий (7 • 10 _5 %) — к 
тулию и несколько менее распространен, чем мо¬ 
либден, вольфрам и тербий (1,2 • ІО -4 ). Оба элемен¬ 
та относятся к халькофилам (т. 2, с. 7). Индий 
обычно встречается вместе с близким по размерам 
атома цинком в его сульфидных минералах, а бо¬ 
лее крупные атомы таллия замещают свинец в га¬ 
лените РЪ8. Таллий(І) имеет такой же радиус ато¬ 
ма, как и КЪ 1 , и концентрируется вместе с этим 
элементом в поздних магматических минералах ка¬ 
лия, таких как полевые шпаты и слюды. 

В настоящее время индий добывают в промыш¬ 
ленных масштабах из колошниковой пыли, обра¬ 
зующейся при обжиге свинцовых и цинковых суль¬ 
фидных руд. Он может извлекаться при обжиге 
железных и медных сульфидных руд. До 1925 г. во 
всем мире был получен только 1 г этого элемента, 
а теперь его производство превышает 80 млн г (т.е. 
80 т) в год. 

Таллий тоже получают из колошниковой пыли 
при обжиге в производстве Н 2 80 4 и выплавке цин¬ 
ка и свинца из руд. Процесс извлечения очень сло¬ 
жен, так как сопровождается одновременным по¬ 
лучением кадмия. В промышленности таллий по¬ 


чти не используется. Его мировое производство в 
1983 г. оценивалось в 5-15 т в год. 

7.2.2. Получение и использование 
металлов [ 1 ] 

Огромная разница в масштабах производства 
металлического алюминия и других элементов 
группы очевидна из предыдущего раздела. Громад¬ 
ный рост промышленности алюминия по сравне¬ 
нию с другими цветными металлами показан в 
табл. 7.3. По объему производства алюминий усту¬ 
пает лишь чугуну и стали (т. 2, с. 402). 

Производство алюминия включает две стадии: 
а) добычу, очистку и дегидратацию боксита, б) элект¬ 
ролиз А1 2 0 3 , растворенного в расплавленном крио¬ 
лите № 3 А1Р 6 . В настоящее время боксит почти все¬ 
гда перерабатывают по способу Байера. Он вклю¬ 
чает растворение в водном №ОН, отделение 
нерастворимых примесей (красная грязь), частич¬ 
ное осаждение тригидрата и прокаливание при 
1200 °С. Боксит, состав которого близок к «мо¬ 
ногидрату» АІООН, требует более высокой концент¬ 
рации ЫаОН (200-300 г • л -1 ), а также более высо¬ 
кой температуры и давления (200-250 °С, 35 атм), 
чем боксит состава А1(ОН) 3 (100-150г-л -1 ИаОН, 
120-140 °С). Электролиз проводят при 940-980 °С 


Таблица 7.3. Мировое производство некоторых цветных ме¬ 
таллов (млн т в год) 


Металл 

1900 

1950 

1970 

1980 

1988 

А1 

0,0057 

1,52 

9,78 

16,04 

17,30 

Си 

0,50 

2,79 

6,38 

6,08 

5,96 

2п 

0,48 

1,96 

5,10 

6,15 

7,22 

РЬ 

0,88 

1,75 

4,00 

5,40 

3,37 
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в покрытой углеродом стальной ванне (катод) с 
углеродными анодами. Первоначально А1 2 0 3 ра¬ 
створяли в расплавленном криолите (процесс Эру- 
Холла), но криолит— довольно редкий минерал; 
его добыча в шахтах Гренландии составляет лишь 
около 30 тыс. т в год, что совершенно недостаточ¬ 
но для мировых нужд. Поэтому производят синте¬ 
тический криолит в плакированных свинцовых 
емкостях реакцией НЕ с алюминатом натрия (из 
процесса Байера): 

6НРн^аАЮ 2 -► № 3 А1Р 6 + ЗН 2 0 + А1 2 0 3 

После того как процесс выплавки начался, боль¬ 
ше криолита не требуется, так как он образуется в 
восстановительной ячейке при нейтрализации 
№ 2 0, попадающего в ячейку как примесь к окси¬ 
ду алюминия, действием А1Р 3 : 

4А1Р 3 + 3№ 2 0 —2№ 3 А1Р 6 + А1 2 0 3 

Таким образом, для проведения процесса требует¬ 
ся не криолит, а АІР 3 ; его получают в кипящем 
слое из газообразного НР и активного оксида алю¬ 
миния (полученного частичным прокаливанием 
гидроксида алюминия в процессе Байера). Типич¬ 
ный состав электролита: 80-85% № 3 А1Р 6 , 5-7% 
СаР 2 , 5-7% А1Р 3 , 2-8% (периодически добавляет¬ 
ся) А1 2 0 3 . О благоприятном действии Іл 2 С0 3 см. 
с. 76. Детали механизма электролиза до сих пор 
окончательно не ясны. Обычно процесс проводят 
при следующих условиях: сила тока до 10 5 А, рабо¬ 
чее напряжение 4,5 В, плотность тока 0,7 А • см -2 . 
Для производства одной тонны металлического 
алюминия нужно 1,89 т А1 2 О э , ~0,45т углеродного 
анодного материала, 0,07 т Ыа 3 А1Р 6 и около 15 тыс. 
кВт • ч электрической энергии. Следовательно, ос¬ 
новное коммерческое условие — наличие дешевой 
электроэнергии. Годовое мировое производство в 
1988 г. превысило 17 млн т. Главные производите¬ 
ли: США (23%), Китай (21%), бывший Советский 
Союз (14%), Канада (9%), Австралия (7%), Брази¬ 
лия, Норвегия и Чехословакия (по 5%). В добавок 
к первичному производству вторичная переработ¬ 
ка использованных сплавов, вероятно, дает к об¬ 
щему потреблению алюминия еще 3-4 млн т в год. 

Некоторые области применения алюминия и 
его сплавов обсуждаются в дополнении 7.2. Из 
приведенных данных видно, что многие механиче¬ 
ские свойства чистого алюминия существенно улуч¬ 
шаются при сплавлении с Си, Мп, 8і, М§ или Ъп 
(табл. А). Сплав с медью особенно важен, так как 
на его примере были выяснены тонкие особеннос¬ 
ти процесса твердофазной диффузии при нагрева¬ 
нии. При комнатной температуре алюминий раство¬ 


ряет только -0,1% меди, что мало влияет на его 
свойства. Растворимость увеличивается до мак¬ 
симального значения 5,65% при 548 °С. При бы¬ 
стром охлаждении сплава до температуры ниже 
65 °С образуется метастабильный твердый раствор, 
представляющий собой мягкий, хорошо поддаю¬ 
щийся обработке материал. Последующая выдерж¬ 
ка изделия определенной формы при 100-150 °С в 
течение нескольких минут закаливает сплав благо¬ 
даря образованию зон Гинье-Престона. Эти зоны, 
открытые независимо А. Гинье (Франция) и Г. Прес¬ 
тоном (Англия), представляют собой мельчайшие 
диски материала с большим содержанием меди, чем 
в матрице. Они имеют толщину около четырех ато¬ 
мов и ширину около 100 атомов и когерентно свя¬ 
заны с решеткой «хозяина» в двух направлениях 
вдоль плоскости (100), но не связаны в третьем. 
Когерентное натяжение, которое возникает в решет¬ 
ке, служит основой закаливания сплава. Помимо 
большой технологической важности, это явление 
имеет особенное значение как первый найденный 
пример однофазной системы, которая тем не менее 
закономерно меняет состав на своем протяжении. 

Металлический галлий образуется как побочный 
продукт при производстве алюминия. Процесс 
Байера получения оксида алюминия из боксита 
постепенно обогащает щелочные растворы от пер¬ 
воначального соотношения Са: А1 около 1: 5000 до 
примерно 1: 300. Электролиз этих экстрактов на 
ртутном электроде приводит к дальнейшему кон¬ 
центрированию, а затем раствор галлата натрия 
подвергают электролизу до металлического галлия 
с использованием катода из нержавеющей стали. 
Особо чистый галлий для использования в полу¬ 
проводниковой технике получают путем дальней¬ 
шей химической обработки кислотами и кислоро¬ 
дом при высокой температуре с последующей кри¬ 
сталлизацией и зонной плавкой. Галлий имеет 
красивый серебристо-голубой цвет. Он смачивает 
стекло, фарфор и большинство других поверхнос¬ 
тей (кроме кварца, графита и тефлона) и образует 
блестящее зеркало при нанесении на стекло. Его 
основное применение — полупроводниковая тех¬ 
ника (с. 244). Например, ОаАз (изоэлектронный 
германию) может превращать электричество непо¬ 
средственно в когерентное излучение (лазерные 
диоды) и используется в электролюминесцентных 
светоиспускающих диодах (ЬЕО). Он также ис¬ 
пользуется для легирования других полупровод¬ 
ников и в твердотельных устройствах, таких как 
транзисторы. Соединение МёСа 2 0 4 , активирован¬ 
ное двухвалентными примесями типа Мп , ис¬ 
пользуется в активируемых в ультрафиолетовом 
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Дополнение 7.2. Применение металлического алюминия и его сплавов 

Чистый алюминий — серебристо-белый металл, обладающий многими ценными свойствами. Он легкий, нетоксичный, кра¬ 
сивый на вид, его можно отполировать до зеркального блеска. Он обладает высокой тепло- и электропроводностью, отлич¬ 
ной коррозионной стойкостью; он не намагничивается, не искрит и занимает второе место после золота по ковкости и 
шестое место по пластичности. Многие его сплавы имеют высокую механическую прочность и прочность на разрыв. Алю¬ 
миний и его сплавы можно отливать, прокатывать, прессовать, ковать, вытягивать и подвергать механической обработке. 
Из них легко получаются трубы различного диаметра, пруток, проволока, пластины, листы или фольга. 

Алюминий устойчив к коррозии не из-за своего положения в ряду электрохимических напряжений металлов, а из-за 
быстрого образования прочной инертной оксидной пленки. Контакт с графитом. Ре, N1, Си, А§ или РЬ приводит к исчезно¬ 
вению коррозионной стойкости. Влияние контакта со сталью, цинком или кадмием зависит от рН и условий хранения. 
Защита усиливается при анодировании металла. Этот процесс состоит в погружении в 15-20%-ный раствор Н 2 80 4 и под¬ 
ключении к положительному полюсу, что приводит к покрытию металла оксидом алюминия: 

2А1 + 30 2 ~ - 6е“-> А1 2 0 3 

Слой толщиной 10-20 мкм обеспечивает отличную защиту в интервале рН 4,5-8,7, что позволяет использовать металл для 
наружных архитектурных работ. Более толстые слои (50-100 мкм) устойчивы также к истиранию. Слой может быть окрашен 
посредством помещения в ванну подходящего органического или неорганического соединения. Использование фоточув- 
ствительных материалов позволяет делать фотографические изображения. Декоративная гравировка с использованием ра¬ 
створов нитрата или ІЧН 4 НР 2 придает металлу тонкую шелковистую текстуру. 

Таблица А. Некоторые сплавы алюминия 


Серия 1000 

Серия 2000 

Серия 3000 

Серия 4000 

Серия 5000 

Серия 6000 
Серия 7000 


Промышленный чистый алюминий (менее 1% других элементов). Хорошие свойства, кроме ограничен¬ 
ной механической прочности. Используется в химическом оборудовании, рефлекторах, теплообменниках, 
строительстве и декоративной отделке. 

Сплавы с медью (~5%). Отличная прочность и обрабатываемость, ограниченная устойчивость к корро¬ 
зии. Используются для изделий, требующих высокого отношения прочности к весу, например пластин 
траков для трейлеров, конструкционных частей самолетов. 

Сплавы с марганцем (~1,2%). Средняя прочность, хорошая обрабатываемость. Используются для кухон¬ 
ной посуды, теплообменников, емкостей для хранения (танков), навесов, мебели, дорожных знаков, крыш, 
боковых панелей ит.д. 

Сплавы с кремнием (не более 12%). Низкие температуры плавления и низкие коэффициенты расшире¬ 
ния. Используются для литья и как наполнитель при пайке и сварке, легко анодируются до приятных 
серых оттенков. 

Сплавы с магнием (0,3-5%). Хорошая прочность и свариваемость в сочетании с отличной устойчивостью 
к коррозии в морской атмосфере. Используются для орнаментальной и декоративной отделки, уличных 
светильников, кораблей, лодок, криогенных сосудов, лафетов и частей подъемных кранов. 

Сплавы с магнием и кремнием. Хорошая формуемость и высокая устойчивость к коррозии. Используют¬ 
ся в строительстве, транспортном оборудовании, мостах, оградах и сварных конструкциях. 

Сплавы с цинком (3-8%) и магнием. При нагревании и выдержке имеют очень высокую прочность. Ис¬ 
пользуются в основном в конструкциях самолетов, переносном оборудовании и оборудовании, требую¬ 
щем высокого отношения прочности к весу. 


Многие области применения, перечисленные в табл. А, можно наблюдать ежедневно. Кроме того, следует отметить, что 
электропроводность чистого алюминия составляет 63,5% от электропроводности равного объема чистой меди. При учете 
плотности алюминия, его проводимость в 2,1 раза выше, чем у меди (при равной массе). Это свойство в сочетании с корро¬ 
зионной стойкостью и легкой обрабатываемостью делает его идеальным металлом для линий электропередач. И действи¬ 
тельно более 90% проводов всех линий электропередач в США изготовлены из алюминия. 

В настоящее время алюминий широко используется в строительной и аэрокосмической промышленности во всем мире. 
В США главный потребитель алюминия и его сплавов не строительная промышленность, а производство упаковки. Напри¬ 
мер, 95% пива и напитков упаковано в состоящие из двух частей банки, сочетающие сплав алюминия с марганцем на 
боковой поверхности и сплав алюминия с магнием на торцах. Алюминий широко применяется в упаковке продуктов, аэро¬ 
зольных баллончиках, складных тубах для туалетных принадлежностей и фармацевтических изделий и в виде фольги (обыч¬ 
но толщиной 0,18 мм). 


свете порошках как ярко-зеленый люминофор. 
Другое очень важное применение — увеличение 
чувствительности различных полос, используемых 
для спектроскопического анализа урана. В мень¬ 
шей степени он используется в высокотемператур¬ 


ных жидких затворах, в виде манометрической 
жидкости и теплоносителя, а также в низкотемпе¬ 
ратурных припоях. 

Индий, как и галлий, обычно получают элект¬ 
ролизом после первичного концентрирования в 
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процессах получения других элементов (РЬ/2п). 
Это мягкий серебристый металл с ярким блеском. 
Подобно олову, он производит высокий «крик» при 
изгибе. Раньше его часто использовали для защиты 
подшипников от износа и коррозии, но в после¬ 
дние годы область применения изменилась, и те¬ 
перь его в основном используют в низкоплавких 
сплавах и электронных устройствах. Так, в плавких 
защитных устройствах, регуляторах нагрева и раз¬ 
брызгивателях (спринклерах) применяются сплавы 
индия с висмутом, кадмием, свинцом и оловом 
(т. пл. 50-100 °С), а припои с высоким содержани¬ 
ем индия используются для герметизации соеди¬ 
нений металлов с неметаллами в вакуумной тех¬ 
нике. Индий имеет особое значение для изготов¬ 
ления р-п-р-переходов в транзисторах из германия 
(с. 348) и пайки полупроводниковых стержней при 
низкой температуре. Мягкость металла сводит к 
минимуму напряжение в германии при последую¬ 
щем охлаждении. Так называемые ІИ-Ѵ-полупро- 
водники, такие как ІпАз и 1п8Ь, используются в 
низкотемпературных транзисторах, термисторах и 
оптических устройствах (фотопроводниках), а ІпР — 
в высокотемпературных транзисторах. Еще одна 
небольшая область применения, связанная с боль¬ 
шим поперечным сечением захвата нейтронов для 
индия, — в качестве компонента регулирующих 
стержней для некоторых типов ядерных реакторов. 

Технически чистый таллий очищают от других 
элементов, содержащихся в колошниковой пыли 
(№; 2п, Ссі; Іп; Се, РЪ; Аз; 8е, Те), растворением 
в теплой разбавленной кислоте с последующим 
осаждением нерастворимого РЪ80 4 и добавлением 
НС1 для осаждения Т1С1. Дальнейшая очистка до¬ 
стигается электролизом Т1 2 80 4 в разбавленной 
Н 2 80 4 с использованием коротких электродов из 
платиновой проволоки с последующим плавлением 
выделившегося металлического таллия при 350- 
400 °С в атмосфере Н 2 . Как сам таллий, так и его 
соединения очень ядовиты. Они опасны при кон¬ 
такте с кожей, попадании с пищей или вдыхании. 
Максимально допустимая концентрация раствори¬ 
мых соединений таллия в воздухе составляет 
0,1 мг* м -3 . В связи с этим необходимо отметить 
положение таллия в периодической системе меж¬ 
ду двумя другими ядовитыми тяжелыми металла¬ 
ми — ртутью и свинцом. Раньше Т1 2 80 4 широко 
использовали для уничтожения грызунов и му¬ 
равьев, однако он не имеет запаха и вкуса и сейчас 
запрещен во многих странах как слишком опас¬ 
ный для широкого использования. Было много 
предложений по использованию соединений тал¬ 
лия в промышленности, однако ни одно не полу¬ 
чило дальнейшего развития. Некоторые специаль¬ 


ные области применения относятся к инфракрас¬ 
ным технологиям, поскольку ТІВг и ТИ прозрачны 
для длинноволнового излучения; возможно их ис¬ 
пользование в фоточувствительных диодах и инф¬ 
ракрасных детекторах. На очень высокой плотнос¬ 
ти водных растворов формиата и малоната таллия 
основано их применение для разделения неболь¬ 
ших количеств минералов и определения их плот¬ 
ности. Насыщенный раствор, содержащий пример¬ 
но равные массы этих солей (жидкость Клеричи), 
имеет плотность 4,324 г • см -3 при 20 °С. Меньшие 
плотности можно получить при разбавлении. 

7.2.3. Атомные и физические 
свойства 

Атомные свойства элементов 13-й группы (вклю¬ 
чая бор) представлены в табл. 7.4. Все они имеют 
нечетные атомные номера и сравнительно малое 
число стабильных изотопов. Различия в точности 
атомных весов уже обсуждались (с. 24). Электрон¬ 
ная конфигурация последних уровней во всех слу¬ 
чаях т 2 пр\ однако строение внутренних уровней 
существенно различается. Для бора и алюминия 
оно отвечает электронной оболочке предшествую¬ 
щего благородного газа, для галлия и индия — бла¬ 
городного газа плюс г/ 10 , а для таллия — благород¬ 
ного газа плюс 4/ 14 5 сі 10 . Эти различия оказывают 
существенное влияние на закономерности в изме¬ 
нениях химических свойств в группе, а также от¬ 
ражаются в энергиях ионизации. Так, из рис. 7.1 
следует, что ожидаемое уменьшение энергии иони¬ 
зации при переходе от бора к алюминию не со¬ 
провождается дальнейшим уменьшением при пе¬ 
реходе к галлию, что является результатом сі-с жа- 
тия атомов и повышения эффективного ядерного 
заряда для этого элемента, поскольку десять до¬ 
полнительных ^-электронов не полностью экрани¬ 
руют десять дополнительных единиц положитель¬ 
ного заряда ядра. Подобным образом уменьшение 
энергии ионизации при переходе от галлия к ин¬ 
дию сопровождается ее увеличением при переходе 
к таллию, в чем проявляется влияние лантанидно- 
го сжатия. Следует отметить, что подобные нару¬ 
шения монотонности не наблюдаются в 3-й груп¬ 
пе, включающей скандий, иттрий и лантан. Для 
них характерно постепенное уменьшение энергии 
ионизации по сравнению с бором и алюминием, 
так как все пять элементов имеют один и тот же 
тип конфигурации предпоследнего уровня (как у 
благородного газа). Этим обусловлены различия в 
химии элементов двух данных групп. 
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Таблица 7.4. Атомные свойства элементов 13-й группы 




Свойство 


В 

А1 

Оа 

Іп 

Т1 

Атомный номер 


5 

13 

31 

49 

81 

Число природных изотопов 


2 

1 

2 

2 

2 

Атомная масса 


10,811 (7) 

26,981538 (2) 

69,723 (1) 

114,818 (3) 

204,3833 (2) 

Электронная 

конфигурация 


[Н е]2а 2 2р' 

[ІМеІЗ^З/? 1 

[Аг]3^ 10 45 2 4/т' 

[Кг]4^ 0 55 2 5/?‘ 

[Хе]4/ 4 5 дЩр [ 

Энергия ионизации. 

I 

800,6 

577,5 

578,8 

558,3 

589,4 

кДж • моль -1 

II 

2427,1 

1816,7 

1979,3 

1820,6 

1971,0 


III 

3659,7 

2744,8 

2963 

2704 

2878 

Металлический радиус, нм 


(0,080-0,090) 

0,143 

0,135 (см. текст) 

0,167 

0,170 

Ионный радиус (КЧ 6), нм 

III 

0,027 а > 

0,0535 

0,0620 

0,0800 

0,0885 


I 

- 

- 

0,120 

0,140 

0,150 


а) Формальный «ионный» радиус для В 111 . 


Бор в виде простого вещества — это тугоплав¬ 
кий, неметаллический изолятор с ковалентными 
связями, с высокой твердостью, существенно отли¬ 
чающийся по физическим свойствам от алюминия, 
галлия, индия и таллия, которые представляют со¬ 
бой легкоплавкие, довольно мягкие металлы с низ¬ 


ким электрическим сопротивлением (табл. 7.5). 
Теплоты плавления и испарения металлов также 
намного ниже, чем у бора, и уменьшаются с уве¬ 
личением атомного номера. По всем этим свой¬ 
ствам данные металлы напоминают соседние ме¬ 
таллы 2п, Сб, Н§; 8п, РЪ ит.д. По-видимому, в 


/м, кДж* моль 



Рис. 7.1. Изменение последовательных энергий ионизации / М (І), / М (Н) и / М (Ш) и их суммы X для элементов 3-й и 
13-й групп 
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Таблица 7.5. Физические свойства простых веществ 

элементов 

13-й группы 



Свойство 

В 

А1 

Оа 

Іп 

Т1 

Т. пл., °С 

2092 

660,45 

29,767 

156,63 

303,5 

Т. кип., °С 

4002 

2520 

2205 

2073 

1473 

Плотность (20 °С), г • см -3 

2,35 

2,699 

5,904 

7,31 

11,85 

Твердость (по шкале Мооса) 

11 

2,75 

1,5 

1,2 

1,2-1,3 

Д# пл , кДж • моль -1 

50,2 

10,71 

5,56 

3,28 

4,21 

ДЯ ИСП , кДж • моль -1 

480 . 

294 

254 

232 

166 

ДЯ обр (одноатомный газ), 
кДж - моль -1 

560 

329,7 

286,2 

243 

182,2 

Электрическое сопротивление 
(20 °С), мкОм • см 

6,7-10 11 

2,655 

~27 а > 

8,37 

18 

Е (М 3+ + 3 е - -> М(тв)), В 

—0,890 б > 

-1,676 

-0,529 

-0,338 

+ 1,26 в > 

Е (М + + е - -> М(тв)), В 

— 

0,55 

—0,79 кисл. 

1,39 щелочи. 

-0,18 

-0,336 

Электроотрицательность 

2,0 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 




а) Сопротивление металлического галлия анизотропно; значения вдоль трех направлений ромбической ячейки: вдоль а 17,5; 
вдоль Ь 8,20; вдоль с 55,3 мкОм • см. Сопротивление жидкого галлия при 30 °С равно 25,8 мкОм • см. 

б) Е для реакции В(ОН) 3 + ЗН + + 3 е = В(тв) + ЗН 2 0. 

в) Приведено наблюдаемое значение Я(Т1 3+ /Т1 + ), отсюда рассчитанное значение і5°(Т1 3+ /П(тв)) равно +0,73 В. 


этих случаях свойства определяются сравнительно 
малым числом электронов, которые могут участво¬ 
вать в образовании металлической связи. Можно 
считать это проявлением «эффекта инертной пары» 
(см. с. 218). Межатомные расстояния в простых ве¬ 
ществах этих элементов также несколько больше, 
чем можно ожидать из общих закономерностей. 

Алюминий имеет гранецентрированную куби¬ 
ческую кристаллическую решетку, типичную для 
многих металлов. Каждый атом алюминия окру¬ 
жен 12 ближайшими соседями на расстоянии 
0,286 нм. Таллий также имеет типичную металли¬ 
ческую решетку (гексагональную плотнейшую упа¬ 
ковку) с 12 ближайшими соседями на расстоянии 
0,340 нм. Индий обладает необычной структурой с 
некоторым искажением по сравнению с правиль¬ 
ной плотнейшей упаковкой. Структура является 
гранецентрированной тетрагональной. Каждый 
атом индия имеет четырех соседей на расстоянии 
0,324 нм и восемь — на несколько большем рас¬ 
стоянии 0,336 нм. Галлий кристаллизуется в уни¬ 
кальной ромбической (псевдотетрагональной) 
структуре, в которой каждый атом галлия имеет 
одного ближайшего соседа на расстоянии 0,244 нм 
и шесть более удаленных соседей (по два на рас¬ 
стояниях 0,270, 0,273 и 0,279 нм). Структура очень 
похожа на структуру иода. Появление псевдомоле¬ 
кул Са 2 может быть следствием частичных парных 
взаимодействий соседних атомов за счет един¬ 
ственных /^-электронов за пределами конфигура¬ 


ции [Аг]Зй№, завершающей первый ряд переход¬ 
ных элементов. В этом смысле его можно срав¬ 
нить со ртутью, которая также имеет очень низ¬ 
кую температуру плавления и псевдо-конфигура¬ 
цию благородного газа [Хе]4/ и 5*/ 10 6я 2 (сразу за 
лантанидами). Отметим, что межатомные расстоя¬ 
ния в металлическом галлии короче, чем в алюми¬ 
нии, что вновь подтверждает наличие с?-сжатия. 
Галлий также отличается тем, что при плавлении 
он уменьшается в объеме. Объем жидкой фазы на 
3,4% меньше, чем твердой. Это явление известно 
и для следующего элемента в периодической сис¬ 
теме— германия, а также сурьмы и висмута (по¬ 
мимо широко известного примера воды). Во всех 
случаях происходит разрушение структуры твердо¬ 
го вещества, приводящее к более эффективной 
упаковке атомов в жидком состоянии. 

Стандартные электродные потенциалы для тяже¬ 
лых элементов 13-й группы отражают уменьшение 
устойчивости частиц со степенью окисления +3 в 
водном растворе и склонность (особенно в случае 
таллия) к образованию соединений в степени окис¬ 
ления +1 (с. 217). Закономерное увеличение элект¬ 
роположительности вниз по группе, отмеченное для 
1-й и 2-й групп, в 13-й группе не наблюдается, од¬ 
нако обнаруживается в 3-й группе (рис. 7.2). В от¬ 
личие от постепенного уменьшения электроотрица¬ 
тельности в ряду В>А1>8с>У>Ьа> Ас, в 13-й 
группе наблюдается постепенное увеличение элект¬ 
роотрицательности от алюминия к таллию. 
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Е(М 3+ / М),Ѵ 



2,0 


1,0 


13-я группа 
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3-я группа 
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В А1 8с Са У Іп Ьа Л Ас 

Рис. 7.2. Изменения электродного потенциала Е и электроотрицательности % для элементов 3-й и 13-й групп 


7 . 2 . 4 . Химические свойства 

Металлы 13-й группы резко отличаются от неме¬ 
талла бора как более высокой химической актив¬ 
ностью при умеренной температуре, так и ярко 
выраженной склонностью к образованию катионов 
в водных растворах. Следует отметить также отсут¬ 
ствие летучих гидридов и кластерных соединений 
типа боранов и карборанов. Алюминий реагирует 
с большинством неметаллических элементов при 
нагревании с образованием таких соединений, как 
А1Ы, А1 2 $з, А1Х 3 и т.д. Он также образует интерме¬ 
таллические соединения с элементами всех групп 
периодической системы, содержащих металлы. 
Вследствие высокого сродства к кислороду алюми¬ 
ний используют в качестве восстановителя для по¬ 
лучения Ст, Мп, V и т.д. в термитном процессе 
Дж. Гольдшмидта (алюминотермия). Тонкий поро¬ 
шок алюминия взрывается при контакте с жидким 
0 2 , однако обычные образцы металла покрыты 
тонкой защитной пленкой оксида, предотвращаю¬ 
щей заметное взаимодействие с кислородом, во¬ 
дой или разбавленными кислотами. Амальгамиро¬ 
вание ртутью или контакт с солями определенных 
электроположительных металлов разрушает плен¬ 
ку и способствует дальнейшему протеканию реак¬ 
ции. Алюминий легко растворяется в горячей кон¬ 
центрированной соляной (хлороводородной) кис¬ 
лоте и водных растворах N3011 или КОН при 


комнатной температуре с выделением Н 2 . Послед¬ 
нюю реакцию иногда записывают как 

А1 + ЫаОН + Н 2 0-> ЫаАЮ 2 + 3/2Н 2 

хотя более вероято, что в водном растворе присутству¬ 
ют тетрагидроксоалюминат-ионы [А1(ОН) 4 ]“ или тет- 
рагидроксодиакваалюминат-ионы [А1(Н 2 0) 2 (0Н) 4 ]~. 

Гидроксид алюминия А1(ОН) 3 амфотерен, обра¬ 
зуя соли алюминия и алюминаты (греческое 
ссрфотероск;, «амфотерос», означает «и тот, и дру¬ 
гой»). Так, свежеосажденный гидроксид легко ра¬ 
створяется и в кислоте, и в щелочи: 


[А1(Н 2 0)з(0Н) 3 ] 



[А1(Н 2 0) 6 ] 3+ 


+зн 2 о 


[А1(Н 2 0) 2 (0Н) 4 Г 


+Н 2 0 


В этих реакциях координационное число алюми¬ 
ния считается равным 6, хотя прямых доказа¬ 
тельств обычно нет. Амфотерность также прояв¬ 
ляется в реакциях, протекающих в отсутствие воды, 
например: 


А1 2 Оз 


3§іСЬ/ расплав\СаО 
фасплав 


А1 2 (8іОз)з 


Са(АЮ 2 ) 2 


т.е.СаА1 2 0 4 
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Соединения алюминия, образованные слабыми кис¬ 
лотами, полностью гидролизуются до [А1(Н 2 0)з(0Н) 3 ] 
и соответствующего водородного соединения, на¬ 
пример А1 2 8 3 ЗН 2 8, АПЧ NН 3 и А1 4 С 3 -э ЗСН 4 . 

Аналогично, цианид, ацетат и карбонат неустой¬ 
чивы в водных растворах. Гидролиз галогенидов и 
других солей, таких как нитрат и сульфат, проте¬ 
кает не до конца, однако водные растворы имеют 
кислую среду благодаря способности гидратирован¬ 
ного катиона [А1(Н 2 0) 6 ] 3+ выступать в роли донора 
протона, образуя [А1(Н 2 0) 5 (0Н)] 2+ , [А1(Н 2 0) 4 (0Н) 2 ] + 
и т.д. При постепенном повышении рН депротони¬ 
рование моноядерных частиц сопровождается агре¬ 
гацией через мостики ОН с образованием таких ча¬ 
стиц, как 

/° Н \ 

і(Н 2 о) 4 аі<' >аі(Н 2 о) 4 ] 4+ 

'он' 

и последующим осаждением гидроксида. Этот про¬ 
цесс используется для очистки воды, так как при 
осаждении гидроксид собирается на тонко суспен¬ 
зированных частицах примесей. Дальнейшее повы¬ 
шение рН приводит к растворению осадка с обра¬ 
зованием алюмината (рис. 7.3). Аналогичное пове¬ 
дение демонстрируют Бе 11 , 2лі п , Оа ш , 8п п , РЪ П 
и т.д. Создать строгую количественную теорию ам- 
фотерности достаточно трудно, однако известно, 
что амфотерность наблюдается, когда а) катион 
является слабым основанием, б) его гидроксид ма¬ 
лорастворим, в) гидратированные частицы могут 
играть роль донора протона [2]. 

Безводные соли алюминия нельзя получить на¬ 
греванием соответствующих гидратов из-за амфо- 



Рис 7.3. Схематическое представление изменения концент¬ 
рации соли А1 в зависимости от рН (см. текст) 


терности и гидролиза таких соединений. Например, 
А1С1 3 • 6Н 2 0 на самом деле представляет собой 
[А1(Н 2 0) 6 ]С1 3 , и высокая прочность связей АІ-О 
препятствует образованию связей А1-С1: 

2[А1(Н 2 0) 6 ]С1 3 наг - р - евание > А1 2 0 3 + 6НС1 + 9Н 2 0 

Амфотерное поведение соединений Оа ш такое 
же, как в случае А1 Ш . На самом деле, 0а 2 0 3 не¬ 
сколько более кислотный, чем А1 2 О э , и растворы 
галлатов более устойчивы, чем алюминатов. В со¬ 
ответствии с этим, значение р К а для равновесия 

[М(Н 2 0) 6 ] 3+ [М(Н 2 0) 5 0Н] 2+ + Н + 

равно 4,95 для алюминия и 2,60 для галлия. Ин¬ 
дий является более основным, чем галлий, и очень 
слабо амфотерным. Металлический индий не ра¬ 
створяется в водных растворах щелочей, в то время 
как галлий растворяется. Неравномерность измене¬ 
ния основных свойств можно объяснить размерами 
атомов и электронными факторами, отмеченными 
на с. 213. Таллий проявляет умеренно сильные ос¬ 
новные свойства. Однако его нельзя непосред¬ 
ственно сравнивать с другими элементами группы, 
так как он обычно существует в водном растворе в 
виде Т1 1 . Так, металлический таллий легко тускне¬ 
ет и реагирует с водяным паром или влажным воз¬ 
духом с образованием ТЮН. Из значений элект¬ 
родных потенциалов, приведенных в табл. 7.5, вид¬ 
но, что в водном растворе Т1 1 намного более 
устойчив, чем Т1 П1 , и что соединения Т1 ш могут 
вести себя как сильные окислители. 

Соединения Т1 1 имеют много общего с соедине¬ 
ниями щелочных металлов: ТЮН хорошо раство¬ 
рим и является сильным основанием; Т1 2 С0 3 так¬ 
же растворим и напоминает соответствующие со¬ 
единения натрия и калия; Т1 1 образует бесцветные, 
хорошо кристаллизующиеся соли многих оксокис- 
лот, которые часто бывают безводными, как соли 
рубидия и цезия, имеющих близкие размеры 
ионов; соли Т1 1 , образованные слабыми кислота¬ 
ми, дают щелочную реакцию в водных растворах в 
результате гидролиза; Т1 1 образует полисульфиды 
(например, Т1 2 8 5 ) и полииодиды и т.д. В других от¬ 
ношениях Т1 1 напоминает более поляризуемый ион 
А§ + , например по цвету и нерастворимости хрома¬ 
та, сульфида, арсената и галогенидов (кроме фто¬ 
рида), хотя он не образует амминных комплексов 
в водных растворах, а его азиды не взрывчаты. 

Устойчивость соединений элементов в степени 
окисления +1 в 13-й группе возрастает в ряду А1 < 
Са < Іп < Т1. Многочисленные примеры соедине¬ 
ний М 1 описаны в следующих разделах. Существо¬ 
вание степени окисления на 2 меньшей, чем номер 
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группы, часто относят к «эффекту ийертной пары», 
однако важно осознать, что это описание, а не 
объяснение. Данное явление вполне обычно для 
тяжелых / 2 -элементов (т.е. постпереходных элемен¬ 
тов ІЗ-й-16-й групп). Например, 8п и РЬ обычно 
имеют степени окисления +2 и +4; Р, Аз, 8Ъ и Ві — 
степени окисления +3 и +5; 8, 8е, Те и Ро — сте¬ 
пени окисления +2, +4 и +6. Термин «эффект инерт¬ 
ной пары» часто вводит в заблуждение, так как он 
подразумевает, что энергия, необходимая для во¬ 
влечения л$ 2 -электронов в связывание, увеличи¬ 
вается в ряду А1 < Оа < Іп < Т1. Данные табл. 7.4 
показывают, что это не так (на самом деле после¬ 
довательность Іп < А1 < Т1 < Оа). Объяснение свя¬ 
зано, скорее, с уменьшением энергии связи при 
увеличении размера атома от алюминия к таллию, 
так что энергия, требуемая для вовлечения 5-элект¬ 
ронов в связывание, не компенсируется энергией, 
выделяющейся при образовании двух дополни¬ 
тельных связей. Этот аргумент сложно описать ко¬ 
личественно, так как необходимые для этого энер¬ 
гетические параметры неизвестны. Так, исполь¬ 
зование простой модели ионной связи (с. 84) 
невозможно для расчета теплоты образования МХ 3 , 
поскольку соединения типа Т1С1 3 не являются ион¬ 
ными, т.е. [Т1 3+ (СГ) 3 ]. Энергия ионизации М(г) до 
М 3+ (г) превышает 5000 кДж • моль -1 для каждого 
элемента, поэтому следует ожидать существенное 
ковалентное взаимодействие между М 3+ и X". В 
отсутствие полуэмпирических данных по энергии 
связи или расчетов МО аЪ іпіііо можно лишь отме¬ 
тить, что с ростом атомного номера в пределах 
группы соединения элементов в более высокой сте¬ 
пени окисления становятся менее устойчивыми по 
отношению к соединениям элементов в более низ¬ 
кой степени окисления. Это видно, например, из 
сравнения стандартных электродных потенциалов 
в водных растворах для М ш и М 1 (табл. 7.5). Ана¬ 
логичным образом из имеющихся фрагментарных 
данных оказывается, что энтальпия образования 
безводных галогенидов остается примерно посто¬ 
янной для МХ, однако для МХ 3 (X = С1, Вг, I) не¬ 
равномерно уменьшается от алюминия к таллию. 
Общий результат зависит не только от слагаемых 
из простого цикла Борна-Габера (с. 86), но и от 
сочетания некоторых других факторов, включая 
изменение структуры и типа связи, влияние кова¬ 
лентности, энтальпии гидратации, энтропийные 
эффекты и т.д. Количественное обоснование всех 
данных до сих пор не получено. 

Элементы 13-й группы служат хорошим приме¬ 
ром общего правила: элемент проявляет более 


электроположительные свойства в низшей степе¬ 
ни окисления по сравнению с высшей. Оксиды и 
гидроксиды в низших степенях окисления являют¬ 
ся основными, а высшие оксиды и гидроксиды — 
более кислотными. Причины такого поведения 
подобны тем, что обсуждались при сравнении 1-й 
и 2-й групп (с. 114), и связаны с относительными 
величинами энергии ионизации, размерами катио¬ 
нов, энтальпией и энтропией гидратации и т.д. Чем 
выше заряд аквакатиона [М(Н 2 0) х ] л+ , тем легче он 
отдает протон (с. 56). 

Другие закономерности в изменении свойств 
обсуждаются в следующих разделах. Однако сле¬ 
дует отметить остаточное структурное родство этих 
элементов с икосаэдрическими фрагментами в эле¬ 
ментарном боре (с. 142). Так, структуры р-ромбо- 
эдрического бора и кубической фазы сплава 
А1 5 Си1л 3 можно построить из 60-вершинных усе¬ 
ченных икосаэдров, хотя в трехмерной кристалли¬ 
ческой решетке они соединены совершенно раз¬ 
ными способами. Подобным образом, икосаэдры 
Оа 12 были обнаружены в таких интерметалличес¬ 
ких фазах, как КЬОа 7 , С8Са 7 , 1л 2 Оа 7 , К 3 Оа 13 и 
№ 22 Оа 39 . На этом основании было предложено [3] 
дать элементам 13-й группы коллективное назва¬ 
ние «икосагены». 

7.3. Соединения 

7.3.1. Гидриды и родственные 
соединения [ 4 - 8 ] 

Разнообразие ковалентных кластерных гидридов 
бора не имеет аналогий среди более тяжелых эле¬ 
ментов 13-й группы. Гидрид алюминия А1Н 3 — 
бесцветное нелетучее твердое вещество, полимери- 
зованное за счет связей А1-Н-А1. Он термически 
неустойчив выше 150-200 °С, является сильным 
восстановителем и активно реагирует с водой и 
другими протонными веществами с выделением 
Н 2 . Описано несколько кристаллических и аморф¬ 
ных модификаций. Структура сс-А1Н 3 определена 
методами рентгено- и нейтронографии [9]. Каждый 
атом А1 имеет октаэдрическое окружение из шести 
атомов Н на расстоянии 0,172 нм; угол А1-Н-А1 ра¬ 
вен 141°. Участие каждого атома А1 в образовании 
шести мостиков и эквивалентность всех расстоя¬ 
ний А1-Н позволяют предположить существование 
трехцентровых двухэлектронных связей, как в бо- 
ранах (с. 156). Кратчайшее расстояние А1- • -А1 рав- 
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но 0,324 нм, что намного короче, чем в металли¬ 
ческом алюминии (0,340 нм). Однако прямого свя¬ 
зывания металл-металл не наблюдается. Плот¬ 
ность А1Н 3 (1,477 г*см -3 ) существенно ниже, чем 
у металлического алюминия (2,699 г • см -3 ), пото¬ 
му что в металлическом алюминии каждый атом 
имеет 12 ближайших соседей на расстоянии 
0,340 нм, в то время как в А1Н 3 — 6 атомов А1 на¬ 
ходятся на расстоянии 0,324 нм и 6 — на расстоя¬ 
нии 0,445 нм. 

Удобнее всего получать А1Н 3 реакцией между 
эфирными растворами ЬіА1Н 4 и А1С1 3 в тщательно 
контролируемых условиях [10]: 

ЗУА1Н 4 + А1С1 3 4[А1Н 3 (Еі 2 Ѳ)„] + ЗІЛС1 

После удаления ІлСІ из фильтрата вскоре выпа¬ 
дает трудно перерабатываемый эфират переменно¬ 
го состава. Чтобы избежать этого, в раствор добав¬ 
ляют избыток ІлА1Н 4 и немного ЬіВН 4 в присут¬ 
ствии большого избытка бензола и кипятят с 
обратным холодильником при 76-79 °С. Вскоре 
образуются кристаллы сс-А1Н 3 . Небольшие измене¬ 
ния в условиях приводят к образованию других 
кристаллических модификаций несольватирован- 
ного А1Н 3 , шесть из которых идентифицированы. 

Гидрид алюминия А1Н 3 легко образует аддукты 
с сильными основаниями Льюиса, однако их удоб¬ 
нее получать по реакциям типа 

ЬіА1Н 4 + ^е 3 НС1 [А1Н 3 (1ММе 3 )] 

+ ІлСІ + Н 2 

Соединение [А1Н 3 ^Ме 3 )] имеет тетраэдриче¬ 
скую структуру и может присоединить еще один 
моль лиганда с образованием [А1Н 3 ^Ме 3 ) 2 ]. Это 
было первое соединение, в котором обнаружен 
алюминий с КЧ 5 и тригонально-бипирамидаль- 
ным окружением [11]. В настоящее время такие 
комплексы вызывают интерес, так как могут быть 
использованы для получения ультратонких не со¬ 
держащих углерод алюминиевых пленок химиче¬ 
ским осаждением из газовой фазы на полупровод¬ 
никовые устройства из СаА§ [12]. 

Соединение ЬіА1Н 4 — белое кристаллическое 
вещество, устойчивое в сухом воздухе, но очень 
активное по отношению к влаге, протонным ра¬ 
створителям и многим органическим функцио¬ 
нальным группам. Оно легко растворимо в эфире 
(~29 г на 100 г при комнатной температуре) и 
обычно используется в этом растворителе. За вре- 
| мя, прошедшее с открытия ЫА1Н 4 (около 50 лет), 
выяснилось, что он является чрезвычайно разно¬ 


сторонним восстановителем [13, 14] (см. дополне¬ 
ние 7.3). Он может быть получен в лабораторных 
(и промышленных) масштабах реакцией 

4ПН + А1С1 3 ІлА1Н 4 + ЗІлС1 

В промышленном многотоннажном производстве 
его получают также прямой реакцией простых ве¬ 
ществ при высоком давлении или через промежу¬ 
точное образование натриевого аналога. 

N3 + А1 + 2Н 2 ТГФ з50а^м ’ 3 4 > ^А1Н 4 

(выход 99%) 

Соль лития можно получить реакцией обмена с 
ІлСІ в Еі 2 0. Кристаллическая структура ЬіА1Н 4 со¬ 
держит (по данным РСА) тетраэдрические группы 
А1Н 4 (А1-Н 0,155 нм), связанные мостиковыми ато¬ 
мами Ьі таким образом, что в окружении каждого 
атома Ьі четыре атома Н находятся на расстояниях 
0,188-0,200 нм (ср. с 0,204 нм в ЫН), а пятый атом 
Н — на расстоянии 0,206 нм. Таким образом, спо¬ 
соб связывания существенно отличается от простой 
ионной формулы Ьі + А1Н 4 и носит преимуществен¬ 
но ковалентный характер, как и в других комп¬ 
лексных гидридах (с. 71). 

Известны и другие комплексные гидриды алю¬ 
миния, в том числе Ьі 3 А1Н 6 , М І А1Н 4 (М 1 = Ьі, №, 
К, 05), М И (А1Н 4 ) 2 (М гі = Ве, Ме, Са), Оа(А1Н 4 ) 3 , 
М^АІНзК), М І (А1Н 2 В 2 ), М і [А1Н(ОЕі) 3 ] и т.д. (см. до¬ 
полнение 7.3). Комплекс А1(ВН 4 ) 3 уже упоминался 
(с. 165). Он представляет собой бесцветную жидкость 
(т. пл. -64,5 °С, т. кип. +44,5 °С). Его лучше всего по¬ 
лучать в отсутствие растворителя по реакции 

ЗШВН 4 + А1С1 3 -> А1(ВН 4 ) 3 + 3№С1 

Соединение А1(ВН 4 ) 3 стало первым признанным 
соединением с подвижной (изменчивой) структурой 
(1955 г.), а при его термическом разложении обра¬ 
зуется новое соединение, которое было первым 
соединением, обнаруженным и структурно изучен¬ 
ным методом ЯМР: 

2А1(ВН 4 )з А1 2 В 4 Н 18 + В 2 Н 6 

Структура этого биядерного комплекса также по¬ 
движна, она показана на рис. 7. 4, а. Соединение 
А1(ВН 4 ) 3 легко реагирует с NN165 с образование ад¬ 
дукта состава 1: 1, в котором алюминий демонст¬ 
рирует необычную пентагонально-бипирамидаль- 
ную координацию (КЧ 7) (рис. 7.4,6) [15]. 

При комнатной температуре А1(ВН 4 ) 3 реагирует 
количественно в газовой фазе с А1 2 Ме 6 (с. 246) с 
образованием [А1(гі 2 -ВН 4 ) 2 Ме] (т. пл. -76 °С), в ко- 



220 


Глава 7 . Алюминий, галлий, индий и таллий 


Дополнение 7.3. Синтезы с участием ІіА1Н 4 [4, 14] 

Соединение ЬіА1Н 4 служит разносторонним восстановителем и гидрогенизируюшим агентом для неорганических и органи¬ 
ческих соединений. При взаимодействии с неорганическими галогенидами продукт реакции определяется относительной 
устойчивостью тетрагидридоалюмината, гидрида и простого вещества. Например, ВеС1 2 дает Ве(А1Н 4 ) 2 , ВС1 3 — В 2 Н 6 , а Н§1 2 — 
металлическую ртуть. Есть некоторые доказательства того, что галогениды меди, серебра, золота, цинка, кадмия и ртути 
образуют неустойчивые водородсодержащие частицы при низких температурах, однако при комнатной температуре они 
восстанавливаются до металла. Галогениды элементов 14-й и 15-й групп дают соответствующие гидриды, так как производ¬ 
ные А1Н 4 неустойчивы или не существуют. Так, 8іС1 4 , ОеС1 4 и 8пС1 4 образуют МН 4 , а замещенные галогениды типа К^іХ^ — 
К„8 іН 4 _„. Аналогично, РС1 3 (и РС1 5 ), АзС1 3 и 8ЬС1 3 дают МН 3 , однако ВіС1 3 восстанавливается до металла. Из РЬА;С1 2 полу¬ 
чается РЬА;Н 2 , из РЬ 2 8ЬС1 — РИ 2 8ЬН и т.д. Менее изучены реакции ПА1Н 4 с оксидами; СОС1 2 дает МеОН, в реакции с N0 
образуется азотноватистая кислота НОЫ=ЫОН (которую можно выделить в виде соли серебра), а С0 2 в зависимости от 
условий дает ЫА1(ОМе) 4 или ІлА1(0СН 2 0) 2 . 

Важное значение ЬіА1Н 4 особенно проявляется в органическом синтезе. Его промышленное применение началось в 1948 г. 
К 1951 г. было известно, что иА1Н 4 реагирует с 23 функциональными группами, к 1970-м гг. их число превысило 60. Несмотря 
на это, пик использования ПА1Н 4 , видимо, был достигнут в конце 1960-х гг., а теперь он вытесняется во многих синтезах 
более селективными бороводородами (с. 164) или металлоорганическими гидридами (см. ниже). Реакции обычно проводят в 
эфирном растворе с последующим гидролизом промежуточного соединения. Ниже приведены типичные примеры. 


Соединение 

Продукт 

Соединение 

Продукт 

Активная связь >С=С< 

>сн—сн< 

КС08К 

КСН 2 ОН 

ксн=сн 2 

[А1(СН 2 СН 2 К) 4 ]- 

КС8ІЧН 2 

КСН 2 NН 2 

С 2 Н 2 

[А1Н(СН=СН 2 )з]- 

К8СЫ 

К8Н 

кс=сн 

ксн=сн 2 

К 2 80 

К 2 8 

кх 

КН (не арил) 

К 2 80 2 

к 2 з 

кон 

[А1(ОК) 4 ]~ или [А1Н(ОК) 3 ] _ 

К80 2 Х 

К8Н 

ясно 

КСН 2 ОН 

К080 2 К', (Ат080 2 К') 

КН, (АгОН) 

К 2 СО 

К 2 СНОН 

К80 2 Н 

К88К + К8Н 

Хинон 

Гидрохинон 

КІЧС, К1ЧСО 

КІЧНМе 

ксо 2 н, (КСО) 2 0 

КСН 2 ОН 

или КЫС8 


или КСОХ 


КСК 

КСН 2 ЫН 2 или ЯСНО 

КС0 2 К' 

КСН 2 ОН + К'ОН 

К 2 С=ЫОН 

К 2 СНІЧН 2 

Лактоны, т.е. 6(СН 2 )„С = О 

Диолы, т.е. НО(СН 2 ) и+1 ОН 

^N0 

К 3 К 

КСОІЧН 2 

КСН 2 NН 2 , а также втор, и 
трет, амины 

К 2 КЫО 

К 2 ЫКН 2 

Эпоксиды ОСК 2 СНК 

К 2 С(ОН)СН 2 К 

КЫ0 2 , КNНОН или КЫ 3 

КЫН 2 

8СК 2 — СК 2 

К88К 

К 2 С(8Н)СНК 2 

К8Н 

АгЫ0 2 

АгК=ЫАг 


Позднее ЬіА1Н 4 как восстановитель органических соединений был потеснен некоторыми более дешевыми алюминийорга- 
ническими гидридами, которые также более безопасны и удобны в обращении по сравнению в ЫА1Н 4 . Наибольшее значе¬ 
ние имеют Ви' 2 А1Н и №[А1Еі: 2 Н 2 ], которые стали использоваться в промышленности с начала 1970-х гг., и 
№[А1(ОСН 2 СН 2 ОМе) 2 Н 2 ], ставший доступным в 1979 г. Эти три реагента можно получить прямым синтезом: 

2Ме 2 СН=СН 2 + А1 + Н 2 -► Ви' 2 А1Н 

2СН 2 =СН 2 + А1 + 2Н 2 -► У 2 (Е1 2 А1Н) 2 ІЧа[А1Еі 2 Н 2 ] 

2МеОСН 2 СН 2 ОН+А1 + № Н2/РЬМе > Nа[А1(ОСН 2 СН 2 ОМе) 2 Н 2 ] 

Все три соединения существенно дешевле, чем ЬіА1Н 4 , и теперь производятся в значительно больших масштабах. Они 
находят применение не только в органическом синтезе, но и в других отраслях, например в качестве катализаторов процес¬ 
сов полимеризации. 
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Рис. 7.4. Структура А1 2 В 4 Ні 8 , содержащего атом А1 с КЧ 6 (о). Структура аддукта МезN • А1(ВН 4 ) 3 , содержащего атом А1 с 
КЧ 7 (пентагональная бипирамида) (б) 


тором одна из групп ВН 4 исходного соединения 
замещается метальной группой: 

4А1(ВН 4 ) 3 + А1 2 Ме 6 6[А1(ВН 4 ) 2 Ме] 

Исследование методом электронографии в газовой 
фазе обнаружило необычную структуру, в которой 
атом алюминия с КЧ 5 имеет квадратно-пирами¬ 
дальное окружение (рис. 7.5,о) [16]. Тяжелые ато¬ 
мы СА1В 2 копланарны, симметрия близка к С 2ѵ - 
Аналогичная структура (рис. 7.5,6) была установ¬ 
лена рентгенографически для [Са(т| 2 -ВН 4 ) 2 Н], ко¬ 
торый был получен в отсутствие растворителя 
реакцией 1лВН 4 и СаС1 3 при -45 °С [17]. Такая гео¬ 


метрия относится к структурным особенностям 
многих комплексов А1Н 4 (см. ниже). 

Многие соединения, в которых А1Н 4 действует как 
дигапто- или мостиковый 6ис(дигапто)-лиганд по 
отношению к переходному металлу, были изучены в 
последние годы. Они обычно стабилизированы до¬ 
полнительными лигандами, такими как третичные 
фосфины или гі 5 -циклопентадиенил, и легко обра¬ 
зуются действием ІІА1Н 4 на соответствующие хлоро¬ 
комплексы в эфире. Типичными примерами могут 
служить следующие соединения (часто димер¬ 
ные): [{(С 5 Н 5 )У(А1Н 4 • ІЫ)} 2 ], [{(С 5 Ме 5 )Ті(А1Н 4 )} 2 ] 
(рис. 7.6,0), [{(С 5 Н 5 )Та(А1Н 4 )} 2 ], [{(РМе 3 ) 3 Н 3 \У} 2 • 



Рис. 7.5. Структура [МеА1(п 2 -ВН 4 ) 2 ], установленная методом электронографии (а). Структура и основные геометрические 
параметры [НОа(г)-ВН 4 ) 2 ], определенные методом низкотемпературного РСА ( б) 
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Рис. 7.6. Структура [{(С 5 Ме5)Ті(А1Н 4 )} 2 ], т.е. [{(ті 5 -С 5 Ме 5 ) 2 Ті(|і-Н) 2 А1(Н ( )(|і-Н)} 2 ]; метильные группы для ясности опуще¬ 
ны (о). Структура [{(РМе 3 ) 3 Н 3 \Ѵ} 2 -р-(г| 2 ,г| 2 -А1Н5)]; метильные группы для ясности опущены, а три атома Н при 
каждом атоме \Ѵ не были локализованы с достаточной точностью (б) 


Мл 2 ,Л 2 -А1Н 5 )] (рис. 7.6,6), [{(дтре) 2 Мп(А1Н 4 )} 2 ] и 
[{(РРЬ 3 ) 3 НКлд(А1Н 4 )} 2 ]. Известно также несколько 
тетрагидридоалюминатов переходных металлов 
[М(А1Н 4 ) и ], однако их структуры пока не иссле¬ 
дованы методом рентгеноструктурного анализа. К 
ним относятся, например, [У(А1Н 4 ) 3 ], [Ті(А1Н 4 ) 4 ], 
[М)(А1Н 4 ) 5 ] и [Ре(А1Н 4 ) 2 ] [6]. 

Синтез и свойства галлана, бинарного гидрида 
галлия, показывают, что он еще более неуловим, 
чем алан А1Н 3 . Успехом [18, 19] стало первое полу¬ 
чение димерного монохлорогаллана {Н 2 Оа(р-С1)} 2 
[20] и последующее восстановление свежеприго¬ 
товленного образца этой жидкости свежеприготов¬ 
ленным 1лОаН 4 в условиях отсутствия растворите¬ 
ля в стеклянной аппаратуре при -30 °С: 

2СаС1 3 + 4Ме 3 8іН ~ 23 ° с > Са 2 С1 2 Н 4 + 4Ме 3 8іС1 

Са 2 С1 2 Н 4 + 21лОаН 4 - ~?°° с > Са 2 Н 6 + 21лСаН 3 С1 

Летучий продукт, получаемый с выходом ~5%, за¬ 
тем конденсируется в виде белого твердого веще¬ 
ства при -50 °С. Он имеет давление пара 
~1ммрт. ст. при -63 °С. Галлан распадается на 
простые вещества при обычной температуре. В га¬ 
зовой фазе он имеет строение Оа 2 Н 6 (типа дибо- 
рана) с расстояниями Оа-Г^ 0,152 нм, Са-Н^ 
0,171 нм, Са-*-Са 0,258 нм и углом СаНСа 98° 
(электронография) [19]. В твердом состоянии гал- 
лан полимеризуется через связи Оа-Н-Оа с обра¬ 
зованием (ОаН 3 ) и , где п, вероятно, равно 4. Одна¬ 
ко, в отличие от ос-А1Н 3 , в нем остаются некото¬ 
рые концевые связи Оа-Н г . 

Известные реакции галлана в основном подоб¬ 
ны реакциям диборана (с. 163). Так, при -95 °С 
N11 3 вызывает несимметричное расщепление с 
образованием [Н 2 Оа^Н 3 ) 2 ] + [ОаН 4 ]“, в то время 
как ИМе 3 вызывает симметричное расщепление 


с образованием Ме 3 К • ОаН 3 или (Ме 3 К) 2 ОаН 3 в 
зависимости от используемых количеств [19]. 
Последние два аддукта уже хорошо изучены. Ад¬ 
дукт Ме 3 К • ОаН 3 можно легко получить в виде 
бесцветного кристаллического вещества (т. пл. 
70,5 °С) реакцией эфирных растворов ІЛОаН 4 и 
Ме^НСІ [21]. Это один из наиболее устойчи¬ 
вых комплексов ОаН 3 и, подобно алюминиево¬ 
му аналогу, он может присоединить еще один 
моль лиганда с образованием тригонально-бипи- 
рамидального комплекса состава 2 : 1 [22]. По¬ 
лучены многие другие комплексы, устойчивость 
их аддуктов состава 1 : 1 уменьшается в следую¬ 
щем порядке: 

Ме 2 КН > Ме^ > С 5 Н 5 К > Еі^ 

> РШМе 2 » РЬ 3 К 

Ме^ « Ме 3 Р > Ме 2 РН 

РЬ 3 Р > РЬ 3 К > РЬ 3 Аз 

или К 3 Р > К 2 0 или К 2 8 

Комплексы типа [СаН 2 Х(КМе 3 )] и [СаНХ 2 (КМе 3 )] 
можно легко получить реакцией НС1 или НВг с 
комплексом гидрида галлия при низких темпера¬ 
турах или реакцией типа 

2[ОаН 3 ^Ме 3 )] + [СаХ 3 (КМе 3 )] 

3[СаН 2 Х(КМе 3 )] Х = С1, Вг, I 

Относительные устойчивости этих комплексов мож¬ 
но объяснить с учетом факторов, рассмотренных на 
с. 191. Исследованы также несколько смешанных 
гидридов, например галладиборан Н 2 Оа(ц-Н) 2 ВН 2 
[23] и йрахио-2-галлатетраборан(10) Н 2 ОаВ 3 Н 8 [24], 
а также некоторые производные, в том числе тетра- 
метилдигаллан Ме 2 Оа(ц-Н) 2 ОаМе 2 [25]. 
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Гидриды ІпН 3 и Т1Н 3 оказались слишком неус¬ 
тойчивыми, чтобы существовать в некоординиро¬ 
ванном состоянии, хотя, возможно, они образу¬ 
ются как промежуточные соединения в эфирных 
растворах при низких температурах. Подобное 
уменьшение термической устойчивости наблюда¬ 
ется и для тетрагидридокомплексов; например, 
температура, при которой литиевые соли быстро 
разлагаются, меняется следующим образом (С°): 

ПВН 4 (380) >ЬіА 1Н 4 (100) > ПСаН 4 (50) 

> ІлІпН 4 (0) « ІлТ1Н 4 (0) 

7 . 3 . 2 . Галогениды 
и галогенидные комплексы 

При обсуждении широкого круга галогенидов ме¬ 
таллов 13-й группы и их комплексов следует отме¬ 
тить несколько важных моментов. Для всех четы¬ 
рех металлов известны моногалогениды со всеми 
галогенами, хотя для алюминия они существует 
только в виде короткоживущих двухатомных час¬ 
тиц в газовой фазе или как твердые фазы, выде¬ 
ленные при очень низкой температуре. Это может 
казаться парадоксальным, так как энергия диссо¬ 
циации связей А1-Х существенно выше, чем для 
соответствующих моногалогенидов других элемен¬ 
тов, и находится в интервале от 655 кДж • моль -1 
(А1Р) до 365 кДж • моль -1 (АП). Соответствующие 
значения для газообразных Т1Х уменьшаются от 
460 до 270 кДж • моль -1 , тем не менее, именно эти 
соединения образуют устойчивые кристалличес¬ 
кие вещества. В действительности неустойчи¬ 
вость А1Х в конденсированной фазе при нор¬ 
мальной температуре вызвана не слабостью свя¬ 
зи А1-Х, а легкостью диспропорционирования 
этих соединений с образованием еще более ус¬ 
тойчивых А1Х 3 : 

АІХ(тв) -► 2 / 3 А1( тв ) + 1 / 3 А1Х 3 (тв) 

АЯдиспр (см. табл, далее) 

Обратная реакция с образованием А1Х(г) при вы¬ 
сокой температуре обусловлена повышенной лету¬ 
честью А1Р 3 при нагревании в присутствии алю¬ 
миния и легким испарением металлического алюми¬ 
ния в присутствии А1С1 3 . Использование расчетов, 
подобных приведенным на с. 86, позволяет оценить 
стандартные теплоты образования кристаллических 
моногалогенидов А1Х и их теплоты диспропорцио¬ 
нирования: 


Соединение (тв) 

А1Р 

А1С1 

АІВг 

АН 

ДЯ о5р , кДж 'моль -1 

-393 

-188 

-126 

-46 

АЯдиспр, кДж -моль -1 

-105 

-46 

-50 

-59 


Кристаллические дигалогениды А1Х 2 еще менее ус¬ 
тойчивы по отношению к диспропорциониро¬ 
ванию. Значения Д# дисп „ находятся в интервале от 
-200 до -230 кДж • моль - ” для реакции 

А1Х 2 (тв) -> Ѵ 3 А1(тв) + 2 / 3 А1Х 3 (тв) 

Совсем недавно получено первое соединение 
АП, устойчивое при комнатной температуре, — тет- 
рамерный комплекс [{А1І(1ЧЕі 3 )} 4 ]. Он содержит 
плоский цикл А1 4 с расстояниями А1-А1 0,265 нм, 
А1-І 0,265 нм и А1-ТМ 0,207 нм [25а]. 

Тригалогениды алюминия 

Трифторид А1Р 3 получают взаимодействием А1 2 0 3 и 
НР при 700 °С, а остальные тригалогениды — пря¬ 
мой экзотермической реакцией простых веществ. 
Трифторид играет важную роль в производстве ме¬ 
таллического алюминия (с. 211), и его мировое про¬ 
мышленное производство приближается к 700 тыс. т 
в год. Трихлорид А1С1 3 используется как катализа¬ 
тор в реакциях Фриделя-Крафтса (с. 226). Рго го¬ 
довое производство приближается к 100 тыс. т (в ос¬ 
новном, в Западной Европе, США и Японии). 

Трифторид отличается от других тригалогенидов 
алюминия нелетучестью и нерастворимостью, а 
также значительно большей теплотой образования 
(табл. 7.6). Эти различия, вероятно, объясняются 
изменением координационного числа (6 для А1Р 3 , 
изменяющееся от 6 до 4 при температуре плавле¬ 
ния для А1С1 3 , 4 для А1Вг 3 и АП 3 ) и тонким сочета¬ 
нием ряда других факторов, обсуждаемых ниже, а 
не скачкообразным изменением типа связи при 
переходе от фторида к другим галогенидам. По¬ 
добные различия, обусловленные координацион¬ 
ным числом, отмечены для многих галогенидов 
металлов, например 8пР 4 и 8пХ 4 (с. 359), ВіР 3 и 
ВіХ 3 (с. 523) и т.д. Еще сильнее это проявляется для 
некоторых оксидов, например С0 2 и 8Ю 2 . В А1Г 3 
каждый атом А1 имеет октаэдрическое окружение 
из шести атомов Р. Стехиометрия 1 : 3 достигается 
за счет объединения всех вершин октаэдров. 
Структура, таким образом, родственна структуре 
Ее0 3 (т. 2, с. 379), но несколько искажена по срав¬ 
нению с идеальной симметрией по еще непонят¬ 
ным причинам. Возможно, структурные данные 
неточны [26]. Относительно «открытая» решетка 
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Таблица 7.6. Свойства кристаллических галогенидов АІХз 


Свойство 

А1Р 3 

АІСІз 

А1Вг 3 

А1І 3 

Т. пл., °С 

1290 

192,4 

97,8 

189,4 

Т. субл. (1 атм), °С 

1272 

180 

256 

382 

Д# 0 бр, кДж • моль -1 

1498 

707 

527 

310 


А1Р 3 предоставляет позиции для молекул воды, в 
результате образуется ряд нестехиометрических гид¬ 
ратов. Кроме того, хорошо известны гидраты 
А1Р 3 • «Н 2 0 (п= 1, 3, 9), однако, как это ни странно, 
нет гексагидрата, аналогичного [А1(Н 2 0) 6 ]С1 3 . В га¬ 
зовой фазе при 1000 °С молекулы А1Р 3 имеют плос¬ 
кую тригональную симметрию (/) зл ) [27] с расстоя¬ 
нием А1-Р 0,1630(3) нм, что существенно меньше, 
чем в твердой фазе (0,170-0,190 нм для КЧ (А1) 6). 

Комплексные фториды А] ш (и Ре 111 ) служат хо¬ 
рошим примером семейства структур различной 
стехиометрии, построенных за счет объединения 
октаэдрических групп |А1Р 6 } через вершины [26]. 
Объединение через ребра и грани не наблюдается, 
возможно, из-за дестабилизирующего отталкива¬ 
ния при сближении двух атомов алюминия, каж¬ 
дый из которых несет положительный заряд. Дис¬ 
кретные группы {А1Р 6 } существуют в криолите 
№ 3 А1Р 6 и в структуре граната Іл 3 1Ча 3 А1 2 Р 12 (т.е. 
[А1 2 № 3 (иР 4 ) 3 ], см. с. 327). Однако невозможно вы¬ 
делить ионы [А1Р 6 ]~, так как связи А1-Р мало от¬ 
личаются от других связей М-Р в структуре. Так, 
структура 1Ча 3 А1Р 6 очень близка к перовскиту АВ0 3 
(т. 2, с. 301), где одна треть атомов N3 и все атомы 
А1 занимают октаэдрические позиции {МР 6 }, а ос¬ 
тальные две трети атомов N3 занимают позиции с 
КЧ 12. При объединении двух противоположных 
вершин |А1Р 6 ] стехиометрия становится {А1Р 5 ), как 
в Т1 2 А1Р 5 (и Т1 2 ОаР 5 ). Объединение четырех эква¬ 
ториальных вершин {А1Р 6 } приводит к стехиомет¬ 
рии {А1Р 4 } в Т1 і А1Р 4 . Тот же структурный мотив 
найден в каждой из «изоэлектронных» гексакоор- 
динационных слоистых решеток К 2 М§ Н Р 4 , КА1 ІП Р 4 
и 8п 1ѵ Р 4 , ни одна из которых не содержит тетраэд¬ 
рических групп {МР 4 }. 

Более сложные способы объединения дают про¬ 
межуточные стехиометрические соотношения, как 
в 1Ча 5 А1 3 Р 14 ; в данной структуре в слоях {А1 3 Р ]4 - } 
одна треть октаэдров ]А1Р 6 } объединены четырь¬ 
мя экваториальными вершинами, а остальные — 
двумя противоположными вершинами. В соеди¬ 
нении Ыа 2 М§А1Р 7 также присутствуют связанные 
между собой октаэдры {А1Р 6 } и {М§Р 6 }; в их объ¬ 
единении участвуют четыре вершины {А1Р 6 } и все 
вершины {М§Р 6 }. Подобным образом, 8т п А1Р 5 
содержит биоктаэдры {А^Р^} и линейные цепи 


соединенных через тряяс-расположенные верши¬ 
ны октаэдров {А1Р 6 } [28], а Ва 3 А1 2 Р 12 — тетрамер- 
ный цикл |(Р 4 А1Р 2/2 ) 4 } (таким образом, формулу 
последнего соединения можно представить в виде 3 
[Ва 6 Р 4 (А1 4 Р 20 )] [29]), что уникально для фтороме- I 
таллатов и ранее было обнаружено лишь для нейт- 4 
ральных молекул (МР 5 ) 4 , где М = N6, Та (т. 2, ’ 

с. 325); Мо, \Ѵ (т. 2, с. 353); Ки, Оз (т. 2, с. 413). 4 

Во всех этих структурах степень разделения заря- Ц 
дов хотя и существенна, но далека от формального 4 
группового заряда иона. Так, А1Р 3 не следует пред- | 
ставлять ни в виде сетки с чередующимися ионами | 
А1 3 * и Р, ни в виде сетки с чередующимися ионами | 
А1 3+ и А1Рб~. Энергии решеток, рассчитанные на ) 
основе таких формальных ионов, размещенных на | 
экспериментально найденных межатомных расстоя- й : 
ниях, имеют ограниченную достоверность. В то же і 
время структура плохо описывается и как сетка из 1 
ковалентно связанных атомов алюминия и фтора. ' 
Для определения степени действительного разде- | 
ления зарядов, с одной стороны, и межатомного ' 
ковалентного связывания, с другой, необходимы 
детальные расчеты по методу МО. I 

Структура А1С1 3 также достаточно сложная. Кри¬ 
сталлы обладают слоистой решеткой с 6-коорди- 4 
нированными атомами А1. Однако при температу- , 
ре плавления (192,4 °С) происходит изменение | 
структуры и образуются тетракоординационные "• 
молекулярные димеры А1 2 С1 6 . В результате проис¬ 
ходит существенное увеличение объема (до 85%) и 
еще более резкое падение электропроводности по¬ 
чти до нуля. Таким образом, при температуре плав- 
ления происходит существенное изменение при- | 
роды химической связи. Ковалентно связанные 
молекулярные димеры являются также основны- , 
ми частицами в газовой фазе при низких темпера- ^ 
турах (около 150-200 °С). Однако при более высо- 1 
ких температурах проявляется склонность к дис- ■ 
социации на плоско-треугольные молекулы А1С1 3 , щ 
изоструктурные ВХ 3 (с. 188-189). | 

Напротив, А1 2 Вг 6 и А1 2 і 6 образуют димерные мо- 
лекулы как в кристаллической фазе, так и в жид¬ 
ком и газообразном состояниях, и плавление не 
вызывает таких заметных изменений свойств. В 
газовой фазе АН тсс = 59 кДж • моль -1 для А1Вг 3 и 
50 кДж • моль -1 для А11 3 . В этих димерных части¬ 
цах, как и в аналогичных димерах Оа 2 С1 6 , Са 2 Вг 6 , 
Оа 2 І 6 и Іп 2 І 6 , расстояние М-Х 1 на 0,010-0,020 нм 
короче, чем М-Х^; внешний угол Х 1 МХ 1 в преде¬ 
лах 110-125°, а внутренний угол Х Ц МХ Ц — в преде¬ 
лах 79-102°. 

Тригалогениды алюминия образуют большое 
число аддуктов и комплексов. Эти соединения ак- 
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тивно изучались, поскольку они имеют большое 
значение в понимании природы каталитических 
процессов Фриделя-Крафтса [30, 31]. Аддукты 
очень сильно различаются по устойчивости (от сла¬ 
бых взаимодействий до устойчивых комплексов). 
Они также различаются по характеру связи, стро¬ 
ению и свойствам. Ароматические углеводороды 
и олефины образуют слабые связи, хотя в неко¬ 
торых случаях можно выделить кристаллические 
аддукты, например клатратоподобный комплекс 
А1 2 Вг 6 • С 6 Н 6 (т. пл. 37 °С, с разложением). С мези- 
тиленом С 6 Н 3 Ме 3 и ксилолами С 6 Н 4 Ме 2 взаимо¬ 
действие немного сильнее. Оно приводит к диссо¬ 
циации димера и образованию слабых мономер¬ 
ных комплексов А1Вг 3 Ь как в растворе, так и в 
твердом состоянии. На другом краю шкалы устой¬ 
чивости находятся комплексы с КМе 3 . Этот ли¬ 
ганд образует два кристаллических комплекса: 
[А1СІ 3 (ЫМе 3 )] (т. пл. 156,9 °С), который содержит 
молекулярные группы с тетраэдрически координи¬ 
рованным атомом А1, и [А1С1 3 ^Ме 3 ) 2 ] с тригональ- 
но-бипирамидальным окружением атома А1 (КЧ 5) 
и /^««^-расположением лигандов. В отличие от них 
аддукт А1С1 3 • 31ЧН 3 состоит (по данным РСА) из 
удлиненных октаэдров [А1С1 2 (МН 3 ) 4 ] + и сжатых ок¬ 
таэдров [А1С1 4 (ІЧН 3 ) 2 ] _ , а структура в целом стаби-' 
лизирована сетью водородных связей ІЧ-Н* * -СІ [32]. 

Алкилгалогениды взаимодействуют с А1Х 3 до¬ 
вольно слабо, и данные колебательной спектро¬ 
скопии позволяют предположить наличие связей 
К-Х- • А1Х 3 . Однако для легко ионизируемых га¬ 
логенидов, таких как РИ 3 СС1, степень разделения 
зарядов выше, и формулу комплекса можно запи¬ 


сать в виде РЬ 3 С + А1С1 4 . Ацилгалогениды КСОХ 
могут взаимодействовать или через карбонильный 
атом кислорода (РЬС(С1)=0—»А1С1 3 ), или через атом 
галогена (КСОХ- • -А1Х 3 или КСО + А1Х 4 ). В этих слу¬ 
чаях колебательная спектроскопия позволяет оп¬ 
ределить, хотя и не всегда однозначно, способ свя¬ 
зывания. Кристаллические структуры нескольких 
комплексов расшифрованы методом РСА, однако 
они не всегда соответствуют преобладающим час¬ 
тицам в неводных растворителях из-за тонкого ба¬ 
ланса различных факторов, определяющих строе¬ 
ние (с. 191). Даже в кристаллическом состоянии 
координация может привести к заметному разде¬ 
лению зарядов. Например, методом РСА установ¬ 
лено, что А1С1 3 • 1С1 3 содержит цепи из чередую¬ 
щихся группировок ІС1 2 и А1С1 4 с довольно сла¬ 
бым взаимодействием между ионами. 

Еще один поучительный пример — лиганд РОС1 3 , 
который образует три кристаллических комплекса 
состава А1С1 3 РОС1 3 (т. пл. 186,5 °С), А1С1 3 (РОС1 3 ) 2 
(т. пл. 164 °С с разл.) и А1С1 3 (РОС1 3 ) 6 (т. пл. 41 °С с 
разл.). Хотя кристаллические структуры этих ад¬ 
дуктов не установлены, известно, что РОС1 3 обыч¬ 
но координируется через атом кислорода, а не хло¬ 
ра; последние данные спектроскопии КР для ад¬ 
дуктов состава 1 : 1 в газовой фазе позволяют 
предположить образование С1 3 Р=0-»А1С1 3 с сим¬ 
метрией С 5 [33]. В пользу такого строения свиде¬ 
тельствует также отсутствие обмена радиоактивно¬ 
го 36 С1 при растворении А1С1 3 , содержащего 36 С1, в 
неактивном РОС1 3 . Однако такие растворы являют¬ 
ся хорошими проводниками электрического тока, 
а данные спектроскопии обнаруживают А1С1 4 в 




226 


Глава 7 . Алюминий, галлий, индий и таллий 


качестве основной частицы в растворе. Разреше¬ 
ние этого явного противоречия было достигнуто 
методом спектроскопии ЯМР на ядрах 27 А1 [34], 
который показал существование ионизации в со¬ 
ответствии с реакцией 

4 АІСІ 3 + 6 РОСІ 3 -► [А1(ОРС1з) 6 ] 3+ + 3[А1С1 4 Г 

Видно, что все атомы хлора в [А1С1 4 ]~ происходят 
из А1С1 3 . Далее было установлено, что такие же две 
частицы преобладают при растворении А 1 2 І 6 В из¬ 
бытке РОС1 3 : 

2А1 2 і 6 + 12РОС1з 4{А1С1 3 } + 12РОС1 2 і 

4{А1С1 3 } + 6РОС1 3 -► [А1(ОРС1 3 ) 6 ] 3+ + 3[А1С1 4 ]~ 

В этом случае методом ЯМР 27 А1 не было обнару¬ 
жено смешанных алюминийсодержащих частиц. 

Соединение А1С1 3 — удобный исходный реагент 
для синтеза многочисленных соединений алюми¬ 
ния, например: 

А1С1 3 + ЗІлѴ -> ЗЬіСІ + А1Ѵ 3 

(У = К, Ж 2 , 1Ч=СК 2 ) 

А1С1 3 + 41лѴ -► ЗЫС1 + ЬіА1У 4 

(У=Я, ]\ГК 2 , Н=СК 2 , Н) 

Подобным образом Иа(Ж реагирует с образова¬ 
нием А1((Ж)з и НаА1(ОЯ) 4 . С помощью А1С1 3 мож¬ 
но также превратить фториды неметаллов в соот¬ 
ветствующие хлориды, например: 

ВР 3 + А1С1 3 -► А1Р 3 + ВС1 3 

Такого типа реакции трансгалогенирования, кото¬ 
рые обычны для галогенидов элементов главных 
групп, всегда протекают в сторону соединений, 
содержащих наиболее электроположительный и 
наиболее электроотрицательный элементы, так как 
при этой комбинации выделяется наибольшее ко¬ 
личество энергии [35]. 

Основное промышленное применение А1С1 3 на¬ 
ходит в каталитических реакциях, которые были 
открыты в 1877 г. Ш. Фриделем и Дж. Крафтсом. 
В настоящее время А1С1 3 широко используется в 
процессах алкилирования (действием КС1, КОН 
или КСН=СН 2 ), ацилирования (действием ЯСОС1) 
и различных реакциях конденсации, полимериза¬ 
ции, циклизации и изомеризации [36]. Эти реак¬ 
ции относятся к классу электрофильных реакций, 
катализируемых галогенидами металлов и другими 
кислотами Льюиса (акцепторами электронной 
пары). Из 30 тыс. т А1С1 3 , ежегодно производимо¬ 
го в США, около 15% используется в синтезе ант- 
рахинонов для индустрии красителей: 



Еще 15% А1С1 3 используется при получении 
этилбензола для производства стирола, а 13% — 
для получения ЕіСІ или ЕіВг (для РЬЕі 4 ): 

СН 2 =СН 2 + РЬН РЬЕІ 


СН 2 =СН 2 + НХ ЕіХ 

Для изомеризации углеводородов в нефтеперера¬ 
батывающей промышленности и производства до- 
децилбензола для моющих средств используется 
еще по 10% А1С1 3 . 


Тригалогениды галлия, индия и таллия 

Эти соединения уже упоминались несколько раз в 
предыдущих разделах. Как и в случае А1Х 3 (с. 223), 
трифториды нелетучи и имеют значительно более 
высокие температуры плавления и теплоты обра¬ 
зования, чем другие тригалогениды [31]. Напри¬ 
мер, ОаР 3 плавится выше 1000 °С, возгоняется око¬ 
ло 950 °С и имеет 6 -координационную структуру 
типа РеР 3 , а ОаС1 3 плавится при 77,8 °С, кипит при 
201,2 °С и имеет 4-координационную молекуляр¬ 
ную структуру Оа 2 С1 6 . Соединения ОаР 3 и ІпР 3 
удобнее всего получать термическим разложением 
(ІЧН 4 ) 3 МР 6 , например: 

(1ЧН 4 ) 3 ІпР 6 -► ИН 4 ІпР 4 -► ІпР 3 

При действии водного раствора НР на М(ОН) 3 , 
М 2 О э или металл М образуются тригидраты; Т1Р 3 
лучше получать прямым фторированием Т1 2 О э дей¬ 
ствием Р 2 , ВгР 3 или 8 Р 4 при 300 °С. Изменение 
величины теплоты образования тригалогенидов 
элементов 13-й группы демонстрирует те же отли¬ 
чия от ВХ 3 , А1Х 3 и тригалогенидов элементов 13-й 
группы, которые были найдены для других свойств 
(4і> ГГ и %, с. 214-216), и по тем же причинам. На¬ 
пример, сравнение данных по АЯ° обр для трифто- 
ридов и трибромидов (рис. 7.7) показывает, что за¬ 
кономерность, установленная для последователь¬ 
ности В, А1, 8 с, V, Ьа, Ас, не соблюдается для 
тригалогенидов металлов 13-й группы, устойчи¬ 
вость которых понижается от алюминия к таллию. 

Летучие тригалогениды МХ 3 образуют несколь¬ 
ко рядов аддуктов МХ 3 Ь, МХ 3 Ь 2 , МХ 3 Ь 3 . Они ак¬ 
тивно изучаются, так как позволяют оценить влия- 
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Рис. 7.7. Изменение стандартных энтальпий образования 
(ДЯ^р) для тригалогенидов элементов 3-й и 13-й групп (на 
примере трифторидов и трибромидов) 

ние предвнешней <7 10 -конфигурации на структуру 
и устойчивость комплексов. Когда ионы X" высту¬ 
пают в роли лигандов, стехиометрия сильно зави¬ 
сит от эффектов кристаллической решетки или 
природы растворителя и относительных концент¬ 
раций ионов в растворе. Так, рентгеноструктурное 
исследование показало наличие тетраэдрических 
ионов [СаХ 4 Г, [ІпС1 4 Г ит.д.; они существуют и в 
эфирных растворах, а в водном растворе [ІпС1 4 ]~ 
теряет симметрию Т а в результате координации 
дополнительных молекул Н 2 0. Характерная особен¬ 
ность соединения [ЫЕі 4 ] 2 [іпС 1 5 ] — квадратно-пира¬ 
мидальная координация (симметрия С 4ѵ , рис. 7.8), 
это один из первых (1969 г.) примеров данной гео¬ 
метрии в химии непереходных элементов (ср. с 
8ЪРЬ 5 , с. 556 и гидридоалюминат-ионами, с. 221). 
Образование такой структуры, очевидно, обуслов¬ 
лено упаковкой ионов, хотя она также сохраняется 
в неводном растворе, возможно, благодаря образо- 



Рис. 7.8. Структура ІпС1 5 2 ", имеющего квадратно-пирами¬ 
дальную геометрию (С 4ѵ ). Расстояние Іп-С1 арех существенно 
короче, чем расстояния Іп-С1 Ьа8е ; атом индия находится на 
0,059 нм выше плоскости основания. В результате угол 
С1 ар ех~І п ~С1 Ьа8е равен 103,9°, что очень близко к значению, 
необходимому для минимизации отталкивания С1'С1 при 
сохранении симметрии С 4ѵ (103,6°), рассчитанному на ос¬ 
новании предположения, что отталкивание лигандов обрат¬ 
но пропорционально квадрату расстояния между ними. Со¬ 
единение [N1 Еі 4 ] 2 [Т1С1 5 ] изоморфно [ЫЕі 4 ] 2 [іпС1 5 ] и, вероят¬ 
но, имеет аналогичную структуру аниона 


ванию псевдооктаэдрического сольвата [ІпС1 5 8] 2 ~ 
(8 — растворитель). Следует отметить, что [ІпС1 5 ] 2- 
не изоструктурен изоэлектронным частицам 8пР^ 
и 8ЪР 5 , которые имеют обычную симметрию Б ЪИ . 
Замещенные 5-координационные хлоропроизвод¬ 
ные 1п ІИ и Т1 ,п часто имеют геометрию, промежу¬ 
точную между квадратно-пирамидальной и триго- 
нально-бипирамидальной [37]. 

По отношению к нейтральным лигандам (Ь) СаХ 3 
напоминают А1Х 3 , образуя в основном МХ 3 Ь и 
иногда МХ 3 Ь 2 , в то время как ІпХ 3 демонстрирует 
большее разнообразие. Для 1М- и О-доноров обыч¬ 
на стехиометрия ІпХ 3 Ь 3 ; в твердом состоянии со¬ 
единения, видимо, 6-координационные, хотя в ко¬ 
ординирующих растворителях (8) нередко проис¬ 
ходит частичная диссоциация на ионы: 

ІпХ 3 Ь 3 + 8-► [ІпХ 2 8Ь 3 ] + + Х~ 

Более сильная диссоциация происходит, если вме¬ 
сто галогенид-ионов X - используется слабо коор- 
динирущийся анион V", такой как СЮ 4 или N0^. 
В этих случаях образуются координационные со¬ 
единения со стехиометрией 1: 6, т.е. [ІпЩ^ООз, 
Ь = Ме 2 80, РЬ 2 80, (Ме 2 1Ч) 2 СО, НСО^Ме 2 ), 
Р(ОМе) 3 ит.д. Объемные лиганды типа РРЬ 3 или 
А$РЬ 3 обычно образуют аддукты состава 1:4, т.е. 
[ІпР 4 ] 3+ (Ѵ ) 3 . Тот же эффект ионной диссоциации 
наблюдается в комплексах состава 1: 3, образован¬ 
ных самими тригалогенидами при использовании 
бидентатных хелатирующих лигандов (В) (еп, Ьіру 
или рЬеп), т.е. [ІпВ 3 ] 3+ (Х~) 3 (Х = С1, Вг, I, N00, 
N08, N086). Комплексы ІпХ 3 , имеющие стехио¬ 
метрию 1:2, также отличаются разнообразием 
структур. Тригонально-бипирамидальная геомет¬ 
рия с аксиальными лигандами найдена для ІпХ 3 Ь 2 , 
где Ь = NN^ 5 , РМе 3 , РРЬ 3 , Рі 2 0 и т.д. Напротив, в 
кристаллической структуре комплекса ІпІ 3 с Ме 2 80 
(1 : 2) соединение полностью ионизировано и имеет 
формулу [щ/с-ІпІ 2 (08Ме 2 ) 4 ] + [ІпІ 4 ]. Таким образом, 
координация пяти лигандов достигается за счет 
диспропорционирования на частицы с КЧ 6 и 4. 
Комплексы, имеющие стехиометрию 1:1, встреча¬ 
ются у ІпХ 3 редко; ІпС1 3 образует [ІпС1 3 (ОРС1 3 )], 
[1пС1 3 (ОСМе 2 )] и [ІпС1 3 (ОСР1і 2 )], а пиридин обра¬ 
зует аддукты 1: 1 (и 1: 3) с ІпІ 3 . Конкретная до¬ 
норно-акцепторная пара нередко образует комп¬ 
лексы с разной стехиометрией. 

Термохимия комплексов тригалогенидов эле¬ 
ментов 13-й группы интенсивно изучалась [31, 31, 
39]. Выявлены несколько рядов устойчивости, ко¬ 
торые можно интерпретировать с учетом факторов, 
перечисленных на с. 191. Кроме того, галлий и 
индий в отличие от бора и алюминия обладают 
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заполненным ^-подуровнем; ^/-электроны, в 
принципе, могут принимать участие в обратном 
^-^-связывании с такими донорами, как сера (но 
не с азотом или кислородом). Кроме того (или до¬ 
полнительно) некоторые закономерности можно 
объяснить различной поляризуемостью бора и 
алюминия по сравнению с галлием и индием. Пер¬ 
вая пара относится к классу а или «жестким» ак¬ 
цепторам, в то время как галлий и индий обычно 
относятся к классу Ь или «мягким» акцепторам. 
Вновь следует подчеркнуть, что эти понятия ско¬ 
рее описывают, чем объясняют. По отношению к 
аминам и эфирам сила акцепторов, характеризу¬ 
ющаяся энтальпиями образования в газовой фазе, 
уменьшается в ряду МС1 3 > МВг 3 > МІ 3 для М = А1, 
Оа, Іп. Подобным образом по отношению к фос¬ 
финам сила акцепторов уменьшается в ряду 
ОаС1 3 > ОаВг 3 > ОаІ 3 . Однако по отношению к бо¬ 
лее «мягким» 8-донорам Ме 2 8, Еі 2 8 и С 4 Н 8 8 эта 
последовательность сохраняется только для А1Х 3 , 
в то время как для ОаХ 3 и 1пХ 3 она становится 
обратной: МІ 3 > МВг 3 > МС1 3 . Такое же обращение 
порядка наблюдается, когда акцепторная способ¬ 
ность конкретного А1Х 3 сравнивается с соответ¬ 
ствующим ОаХ 3 : для ІЧ- и О-доноров порядок тот 
же — А1Х 3 > ОаХ 3 , а по отношению к 8-донорам срав¬ 
нительная акцепторная способность ОаХ 3 >А1Х 3 . 
Эти закономерности подчеркивают разнообразие 
факторов, которые влияют на прочность химической 
связи, и показывают, что не существует универсаль¬ 
ных рядов донорной или акцепторной способности 
при изменении акцепторного атома, например: 

по отношению к МеС0 2 Еі: 

ВС1 3 > А1С1 3 > ОаС1 3 > ІпС1 3 

по отношению к ру: 

А1РЬ 3 > ОаРЬ 3 > ВРЬ 3 и ІпРЬ 3 

по отношению к ру: 

А1Х 3 > ВХ 3 > ОаХ 3 (X = С1, Вг) 

по отношению к Ме 2 8: 

ОаХ 3 > А1Х 3 > ВХ 3 (Х = С1, Вг) 

Закономерности более очевидны, когда акцептор¬ 
ный атом остается постоянным, а меняются при¬ 
соединенные группы. Например, для всех изучен¬ 
ных лигандов акцепторная способность уменьша¬ 
ется в ряду 

МХ 3 > МРЪ 3 > ММе 3 (М = В, А1, Са, Іп) 


Было также найдено, что доноры, содержащие га¬ 
логенид-ионы (такие как X - в А1Х 4 и СаХ 4 ), более 
чем в два раза сильнее, чем любые нейтральные до¬ 
норы, например X в М 2 Х$ или И-, Р-, О- и 8-доно- 
ры в МХ 3 Ь [39]. Наконец, сложность факторов, 
влияющих на прочность таких связей, проявляет¬ 
ся в необычной последовательности энтальпий 
диссоциации самих димеров М 2 Х 6 в газовой фазе. 
Например, Д# 298 (дисс.) для А1 2 С1 6 , Оа 2 С1 6 и Іп 2 С1 6 
равны 126,8, 93,9 и 121,5 кДж • моль -1 соответствен¬ 
но, энтропии диссоциации Д5 298 равны 152,3, 150,4 
и 136,0 Дж • К -1 моль -1 . 

Три галогениды таллия намного менее устойчи¬ 
вы, чем тригалогениды более легких металлов 13-й 
группы, и химически сильно отличаются от них. 
Белый кристаллический Т1Р 3 (т. пл. 550 °С, с раз¬ 
ложением) изоморфен (3-ВіР 3 (с. 523). Он не обра¬ 
зует гидратов, но быстро гидролизуется до 
Т1(ОН) 3 и НР. Он также не образует Т1Р 4 в вод¬ 
ном растворе, а соединения ЫТ1Р 4 и №Т1Р 4 име¬ 
ют структуру, родственную флюориту СаР 2 (с. 120). 
В №Т1Р 4 катионы имеют очень похожие радиусы 
(№ 0,116 нм, Т1 0,100 нм для КЧ 8) и разупорядо- 
чены в позициях ионов кальция (Са 0,112 нм). 
В ЫТ1Р 4 меньший размер иона лития (~0,083 нм 
для КЧ 8) способствует образованию сверхструк¬ 
туры, в которой Іі и Т1 упорядочены в позициях 
Са. Соединение № 3 Т1Р 6 имеет структуру криоли¬ 
та (с. 224). 

Соединения Т1С1 3 и Т1Вг 3 получают из водных 
растворов в виде устойчивых тетрагидратов. Обез¬ 
воживание Т1С1 3 • 4Н 2 0 с помощью 80С1 2 дает без¬ 
водный Т1С1 3 (т. пл. 155 °С). Он имеет структуру 
типа УС1 3 , которую можно описать как тип ЫаСІ, 
где две трети катионов упорядоченно отсутствует. 

Интересное соединение Т1І 3 изоморфно ЫН 4 І 3 и 
С§1 3 (т. 2, с. 183). Таким образом, оно содержит ли¬ 
нейный І^-ион 1 * и является соединением И 1 , а не 
Т1 Ш . Оно образуется в виде черных кристаллов при 
испарении раствора, содержащего эквимолярные ко¬ 
личества ТИ и І 2 в концентрированном водном ра¬ 
створе Ш. Формула Г П І (І 3 _ ) в большей степени, чем 
Т1 Ш (Г) 3 соответствует стандартным потенциалам вос¬ 
становления ^°(Т1 ,П /П | ) = +1,26В и Е°(1/2І2/Г) = 
+0,54 В, которые показывают, что незакомплексован¬ 
ный Т1 111 склонен к быстрому и полному восстанов¬ 
лению до Т1 1 ионом Г в водном растворе. Тот же 
вывод получается при рассмотрении пары І 3 /ЗГ, для 
которой ^ = +0,55 В. Удивительно, однако, что в 
присутствии избытка Г состояние Т1 ш стабилизи¬ 
ровано за счет образования комплекса 


Отметим, что рентгеноструктурные данные сами по себе не исключают возможности того, что соединение представляет 
собой [І-Т1 ІП -І] + Г. 
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Рис. 7.9. Структура иона [Т1 2 С1 9 ] 3 ~. Две октаэдрические груп¬ 
пы Т1С1 6 объединены общей гранью: Т1-С1, 0,254 нм, Т1-С1 Ц 
0,266 нм. Расстояние Т1- • -Т1 показывает отсутствие связи 
(0,281 нм, для ср. удвоенный радиус Т1 ІП равен 0,177 нм) 

ТІ^зСгв) + Г [Т1 ІИ І 4 Г 

Более того, растворы Т1І 3 в МеОН не дают полосы 
поглощения І 3 в спектрах в видимой области, а при 
встряхивании с водным раствором Ыа 2 С0 3 дают 
осадок Т1 2 0 3 , т.е.: 

2Т1І 3 + 60Н- Т1 2 О э + 6Г + ЗН 2 0 

Это происходит отчасти благодаря очень низкой 
растворимости Т1 2 0 3 (2,5 • ІО -10 г • л -1 при 25 °С) и 
отчасти из-за увеличения окислительной способ¬ 
ности иода в щелочной среде за счет образования 
гипоиодита: 

І 3 + 20Н- ОГ + 2Г + Н 2 0 

В соответствие с этим даже КІ 3 быстро обесцвечи¬ 
вается в щелочном растворе. Этот пример вновь 
напоминает о влиянии рН, растворимости и ком- 
плексообразования на стандартные потенциалы 
восстановления многих элементов. 

Многочисленные тетраэдрические галогеноком¬ 
плексы [Т1 Ш Х4Г (X = С1, Вг, I) были получены взаи¬ 
модействием четвертичных аммониевых или арсо- 
ниевых галогенидов с Т1Х 3 в неводных растворах. 
Октаэдрические комплексы [Т1 1ІІ Х 6 ] 3- (Х = С1, Вг) 
также хорошо изучены. Биядерный комплекс 
С§ 3 [Т1 2 П С1 9 ] представляет собой важный структур¬ 
ный тип, в котором два октаэдра Т1С1 6 соединяют¬ 
ся по грани, т.е. включают три мостиковых атома 
хлора (рис. 7.9). Такой же биядерный комплекс 
сохраняется, если Т1 ш замещается на Ті ш , Ѵ ІП , Сг |П 
и Ре ІП , а также в К 3 \Ѵ 2 С1 9 , Сз 3 Ві 2 І 9 и т.д. 

Низшие галогениды галлия , индия 
и таллия 

Подобно А1Х (с. 223) ОаР и ІпР известны как не¬ 
стабильные частицы в газовой фазе. Другие моно¬ 


галогениды более устойчивы. Соединения СаХ 
можно получить в виде реакционноспособных суб¬ 
лиматов взаимодействием ОаХ 3 с металлическим 
Са в соотношении 1 : 2. Устойчивость возрастает с 
увеличением размера аниона, и СаІ плавится при 
271 °С. Устойчивость еще более увеличивается при 
координации аниона. Например, А1Х 3 дает 
Оа 1 [А1 ,іі Х 4 ] . Подобным образом очень устойчивые 
«дигалогениды» Са І [Са ПІ С1 4 ], Оа[ОаВг 4 ] и Оа[ОаІ 4 ] 
могут быть получены нагреванием эквимолярных 
количеств СаХ 3 и О а или, что более удобно, га- 
логенированием галлия стехиометрическим коли¬ 
чеством Н§ 2 Х 2 или НеХ 2 . Они образуют комплек¬ 
сы типа [Са І Ь 4 ] + [Са ІіТ Х 4 ]- с широким кругом 14-, 
Аз-, О-, 8- и 8е-доноров. (См. также на с. 250 
ареновые комплексы типа [Оа 1 (Аг) й ] + [Оа ш Х 4 Г.) 
Отметим, однако, что комплекс с диоксаном 
[0а 2 Х 4 (С 4 Н 8 0 2 ) 2 ] действительно содержит Са 11 и 
связь Са-Са; например, хлорокомплекс представ¬ 
ляет собой дискретную молекулу с расстоянием 
Са-Са 0,2406 нм (ср. с 0,2390 нм в Са 2 Сі|-) [41]. 
Координация каждого атома галлия практически 
тетраэдрическая, и, как это ни удивительно, анион 
Са 2 Сі|“ существует в заслоненной конформации, 
а не в заторможенной. Аналогично [Са 2 І 4 • 2Ь], где 
Ь относится к широкому кругу органических ли¬ 
гандов с 1Ч-, Р-, О- и 8-донорными атомами, со¬ 
держат связь Са-Са, как показано методом коле¬ 
бательной спектроскопии [42]. 

Моногалогениды индия ІпХ можно получить в 
виде красных кристаллов или прямо из простых 
веществ, или нагреванием металлического индия 
с Н§Х 2 при 320-350 °С. Они имеют структуру типа 
Т1І (с. 230) с координацией атома Іп [1+4 + 2], а не 
гексагональной шестью атомами X, что приводит к 
довольно коротким контактам Іп 1 - • -Іп* длиной 
0,362, 0,356 и 0,357 нм соответственно для X = С1, Вг 
и I [43]. Наиболее устойчив ІпІ, известны смешан¬ 
ные галогениды типа Іп^АІ 11 ^^], Іп 1 [Са ІИ С1 4 ] и 
Т1 І [Іп І,, С1 4 ]. Имеются также сообщения о много¬ 
численных промежуточных галогенидах и более 
или менее надежные предположения об их струк¬ 
турах, например Іп І [Іп ІІІ Х 4 ] для 1пХ 2 (С1, Вг, I) и 
ІПз[1п ш С1 6 ] для Іп 2 С1 3 . В отличие от хлорида Іп 2 Вг 3 
имеет неожиданную структуру [(Іп + ) 2 (Іп и 2 Вг 6 ) 2 -] [44]. 
Известны также соединения 1п 4 Х 7 , Тп 5 Х 7 (С1, Вг) и 
Іп 7 Вг 9 . Во всех этих галогенидах наблюдаемая стехио¬ 
метрия достигается за счет варьирования отношения 
Іп 1 к Іп 11 или Іп ш , т.е. [(Іп + ) 5 (ІпВг 4 ) 2 (ІпВГб~)], 
[(Іп + )з(Іп 2 Вг|-) ВГ] и [(ІіГ)б(ІпВгЬ(Вг ) 3 ] [45, 46]. 
Соединения, содержащие Іп 11 , были неизвестны до 
1976 г., когда были получены двухзарядные анио¬ 
ны [Іп 2 Х 6 ] 2- , имеющие структуру типа этана [47]: 
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2Ви 4 Ж + Іп 2 Х 4 л - лол > [ЫВи 4 ] 2 [Х 3 ІП-ІПХ 3 ] 2 ~ 

(Х = С1, Вг, I) 

Аналогичные соединения галлия, например [ЫЕі 4 ] 2 • 
[С1 3 Са-СаС1 3 ] стали известны раньше (с 1965 г.). 
Окисление Іп 2 Х| - галогенами У 2 приводит к обра¬ 
зованию моноядерных смешанных галогенидных 
комплексов ІпХ 3 Ѵ~ и ІпХ 2 У 2 (Х*Ѵ=С1, Вг, I) [48]. 

Таллий(І) — устойчивая степень окисления эле¬ 
мента в галогенидах (с. 218); некоторые их физи¬ 
ческие свойства приведены в табл. 7.7. Фторид Т1Р 
легко получается в реакции водного раствора НР с 
Т1 2 С0 3 . Он хорошо растворим в воде (в отличие от 
других ИХ) и имеет искаженную структуру №С1, 
в которой три пары расстояний Т1-Р равны 0,259, 
0,275 и 0,304 нм. Соединения Т1С1, ТІВг и ТИ по¬ 
лучают добавлением соответствующего галогенид- 
иона к подкисленным растворам растворимых со¬ 
лей Т1 1 (например, перхлората, нитрата, сульфата). 
Соединения Т1С1 и ТІВг имеют структуру СвСІ 
(с. 84), что соответствует крупному катиону Т1 + . 
Обе соли (и Т1І) светочувствительны (подобно 
А&Х). Желтый Т1І имеет необычную ромбическую 


слоистую структуру, родственную КаСІ (рис. 7.10). 
При 175 °С или при 4,7 кбар он превращается в 
метастабильную красную кубическую форму с во¬ 
семью соседними атомами иода на расстоянии 
0,364 нм (тип СвСІ). Это превращение сопровож¬ 
дается уменьшением объема на 3%. Дальнейшее 
действие давления продолжает уменьшать объем, 
и при давлении около 160 кбар, когда объем умень¬ 
шается примерно на 35%, соединение становится 
металлическим проводником с сопротивлением 
порядка ІО -4 Ом • см при комнатной температуре и 
положительным температурным коэффициентом. 
Соединения ПС1 и ТІВг ведут себя аналогично. Все 
три соединения являются отличными изолятора¬ 
ми при нормальном давлении с незначительной 
проводимостью и шириной запрещенной зоны 
между валентной зоной и зоной проводимости, 
равной —3 эВ (—300 кДж • моль -1 ), а появление ме¬ 
таллической проводимости связано, вероятно, с 
расширением и перекрыванием двух зон по мере 
сближения атомов [49]. 

Известно несколько других низших галогенидов 
таллия: Т1С1 2 и Т1Вг 2 представляют собой Т1* [Т1 |П Х 4 ], 


Таблица 7.7. Некоторые свойства ПХ 


Свойство 

Т1Р 

Т1С1 

ТІВг 


Т. пл., °С 

322 

431 

460 

442 

Т. кип., °С 

826 

720 

815 

823 

Цвет 

Белый 

Белый 

Бледно-желтый 

Желтый 

Кристаллическая структура 

Искаженный №С1 

СзСІ 

СкСІ 

См. текст 

Растворимость, г на 100 г Н 2 0 (°С) 

80 (15°) 

0,33 (20°) 

0,058 (25°) 

0,006 (20°) 

Д#°обр, кДж • моль' 1 

-326 

-204 

-173 

-124 



оТ? 






Рис. 7.10. Структура желтого ТИ (а) и ее родство со структурой №С1 (б). Атом ТІ имеет ближайшие окружение из 5 атомов 
иода в 5 вершинах октаэдра и 21 + 2Т1 во второй координационной сфере. Один атом иода находится на расстоя¬ 
нии 0,336 нм, 4 — на расстоянии 0,349 нм и 2 — на расстоянии 0,387 нм, а одно из двух кратчайших расстояний 
Т1-Т1 равно 0,383 нм. Красные формы ІпХ (X = С1, Вг, I) имеют похожие структуры [43] 
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И 2 С1 3 и Т1 2 Вг 3 — Т1 І 3 [Т1 ,И Х 6 ]. Кроме того, известен 
Т1 3 І 4 , который образуется как промежуточное со¬ 
единение при получении Ті'і 3 из Т1І и І 2 (с. 228). 

7.3.3 . Оксиды и гидроксиды 

Структурные соотношения между многочисленны¬ 
ми кристаллическими формами оксида и гидро¬ 
ксида алюминия чрезвычайно сложны, однако они 
представляют исключительный научный интерес и 
огромную важность для технологии. Основные 
структурные типы перечислены в табл. 7.8. Извест¬ 
но также много промежуточных и родственных 
структур. Соединение А1 2 0 3 существует в виде ми¬ 
нерала корунда (а-А1 2 0 3 , 4,0 г • см -3 ) и в виде 

наждака— гранулированной формы корунда, за¬ 
грязненной оксидами железа и кремния. Благода¬ 
ря высокой твердости (9 по шкале Мооса) 2) 3 * * , высо¬ 
кой температуре плавления (2045 °С), нелетучести 
(10” 6 атм при 1950 °С), химической инертности и 
хорошим электроизоляционным свойствам он на¬ 
ходит разнообразное применение в абразивах 
(включая зубную пасту), тугоплавких материалах 
и керамике, однако в основном его используют в 
электролитическом производстве металлического 
алюминия (с. 211). Крупные кристаллы, окрашен¬ 


ные примесями ионов других металлов, ценятся 
как драгоценные камни, например рубин (Сг ш , 
красный), сапфир (Ре и/Ш , Ті 1ѵ , голубой), восточ¬ 
ный изумруд (?Сг ш /Ѵ т , зеленый), восточный аме¬ 
тист (Сг ш /Ті ІѴ , фиолетовый) и восточный топаз 
(Ре ш , желтый). Многие из этих драгоценных кам¬ 
ней получают в промышленности в большом ко¬ 
личестве методом кристаллизации из расплава, 
впервые разработанным в конце XIX в. А. Верней- 
лем. Чистый а-А1 2 0 3 получают в промышленности 
прокаливанием А1(ОН) 3 или АІО(ОН) при высокой 
температуре (~1200°С). Он также образуется при 
сжигании алюминия или прокаливании его солей, 
а-Корунд имеет ромбоэдрическую кристалличес¬ 
кую структуру, образованную гексагональной плот¬ 
нейшей упаковкой оксид-ионов, в которой атомы 
алюминия занимают две трети октаэдрических пу¬ 
стот (рис. 7.11) [6]. Такую же структуру а-М 2 О э де¬ 
монстрируют некоторые другие элементы с малы¬ 
ми размерами ионов М ш (г= 0,062-0,067 нм), на¬ 
пример Са, Ті, V, Сг, Ре и Ші 3) . 

Вторая модификация оксида алюминия — менее 
компактный кубический у-А1 2 О э 3,4 г* см -3 ). 
Он образуется при низкотемпературной дегидра¬ 
тации (ниже 450 °С) гиббсита у-А1(ОН) 3 или беми- 
та у-АІО(ОН). Он имеет дефектную структуру типа 


Таблица 7.8. Основные структурные типы оксидов и гидроксидов алюминия 8 * 


Формула_Название минерала 


а-А1 2 Оз 

Корунд 

а-АЮ(ОН) 

Диаспор 

а-А1(ОН) 3 

Байерит 

у-А1 2 0 3 

— 

у-АІО(ОН) 

Бемит 

у-А1(ОН) 3 

Гиббсит 

(гидраргиллит) 


Идеализированная структура _ 

ГПУ б) из ионов О, ионы А1 занимают 2 /з октаэдрических позиций 

ГПУ из ионов О и ОН с цепочками октаэдров, образующими слои, которые 
объединены водородными связями, атомы А1 в определенных октаэдрических 
позициях 

ГПУ из ионов ОН, ионы А1 занимают 2 /з октаэдрических позиций 

КПУ в) из ионов О (дефектная шпинель), ионы А1 в 21 Ѵз из 16 октаэдрических и 
8 тетраэдрических позиций 

КПУ из ионов О и ОН в пределах слоев; детали не ясны 

КПУ из ионов ОН в пределах слоев из А1(ОН)б, объединенных ребрами; октаэдры 
образуют вертикальные стопки посредством водородных связей 


а) Греческие префиксы а- и у- используются в литературе неоднозначно. Например, байерит иногда обозначают как 
р-А1(ОН) 3 , а гиббсит — как сх-А1(ОН) 3 . Здесь приведены обозначения, принятые в Великобритании, которые используются 
Уэллсом [26] и подчеркивают структурные взаимосвязи между а-рядом с ГПУ и у-рядом с КПУ. Многочисленные промежу¬ 
точные кристаллические фазы, полученные частичной дегидратацией, обозначаются как у, б, ц, Ѳ, к, к', р, % ит.д. 

б) ГПУ — гексагональная плотнейшая упаковка. 

в) КПУ — кубическая плотнейшая упаковка. 


2) По шкале Мооса твердость алмаза 10, а кварца — 7. При измерении твердости по Кнупу (кг • мм -2 ) с помощью 100- 
граммового груза типичные значения таковы: алмаз — 7000, карбид бора — 2750, корунд — 2100, топаз — 1340, кварц — 820, 
твердая инструментальная сталь— 740. 

3) Для некоторых более крупных катионов (/•= 0,070-0,096 нм) характерно образование структуры М 2 О э (РЗЭ) типа С (т. 2, 

с. 557); например, для Іп, ТІ, 8с, V, 8т, последующих лантанидов и, как это ни странно, для Мп ІП ( г= 0,065 нм). Лантаниды 

Ьа, Се, Рг и N0 с более крупными катионами (/-=0,106-0,100 нм) образуют структуру М 2 О э (РЗЭ) типа А (т. 2, с. 556). 







232 


Глава 7. Алюминий, галлий, индий и таллий 




• А1 


Рис. 7.11. Схематическое изображение структуры а-А1 2 О э : 
а— размещение ионов АІ (•) в октаэдрических позициях 
между слоями ГПУ из оксид-ионов (О); б— последователь¬ 
ность расположения слоев из ионов АІ (взгляд в направле¬ 
нии, указанном стрелкой на рис. а) 

шпинели (с. 236), включающую гранецентрирован¬ 
ную кубическую (ГЦК) решетку из 32 оксид-ионов, 
в которой неупорядоченно заняты 21 Ѵз из 24 воз¬ 
можных катионных позиций (16 октаэдрических, 
8 тетраэдрических). Эта структура служит основой 
так называемого активного оксида алюминия, по¬ 
следовательная дегидратация соединений у-ряда 
приводит к материалам с открытой структурой, ко¬ 
торые обладают ценными свойствами как катали¬ 
заторы, носители катализаторов, ионообменники и 
хроматографические среды. Прокаливание у-А1 2 0 3 
выше 1000 °С необратимо превращает его в более 
устойчивую и компактную а-форму (Л//перех- 
-20 кДж • моль -1 ). Существует еще одна форма 
А1 2 0 3 в виде защитной пленки на поверхности ме¬ 
талла. Она имеет дефектную структуру шла №С1, 
где ионы АІ занимают две трети октаэдрических 
пустот (позиции 14а) в ГЦК решетке. Возможно, 
наиболее остроумное и изощренное достижение в 
технологии алюминия — недавнее получение воло¬ 
кон из А1 2 0 3 , которые можно использовать в раз¬ 
личных текстильных изделиях, покрывалах, бумаге 
и картоне. Возможности таких высокотемпературных 
инертных тканей обсуждаются в дополнении 7.4. 

Диаспор а-АЮ(ОН) присутствует в некоторых 
глинах и боксите. Он устойчив в интервале 280- 
450 °С и может быть получен гидротермической 
обработкой бемита у-АЮ(ОН) в 0,4%-ном водном 
растворе N3011 при 380 °С и 500 атм. Кристалли¬ 
ческий бемит легко получается при нагревании 
аморфного студенистого белого осадка, который 
образуется при добавлении водного раствора МН 3 к 
холодным растворам солей алюминия. В а-АЮ(ОН) 
атомы О образуют гексагональную плотнейшую 
упаковку. Бесконечные цепи из сочлененных по 
ребрам октаэдров образуют слои, которые объеди¬ 


нены водородными связями. Лежащая в основе 
структуры гексагональная плотнейшая упаковка 
обусловливает прямую дегидратацию диаспора до 
а-А1 2 О э (корунд), который имеет ту же основу в 
виде ГПУ из атомов кислорода. Такая же струк¬ 
тура у некоторых других а-МО(ОН) (М = Са, V, 
Мп и Ре). Она отличается от структуры бемита 
у-АЮ(ОН), которая в целом не относится к плот¬ 
нейшим упаковкам, хотя в пределах каждого слоя 
атомы кислорода образуют КПУ. Дегидратация при 
температурах до 450 °С протекает через ряд про¬ 
межуточных фаз с образованием в конечном итоге 
кубического у-А1 2 0 3 ; гексагональная а-струкгура не 
может образоваться без существенной перестрой¬ 
ки решетки при 1100-1200 °С, как указано выше 
(это относится также к у-8сО(ОН) и у-РеО(ОН)). 

Байерит а-А1(ОН) 3 не существует в природе, но 
может быть получен быстрым осаждением из ще¬ 
лочных растворов на холоду: 

2[А1(ОН) 4 ] - (ая) + С0 2 (г) -► 

2А1(ОН) 3 + С0 3 2- (ая) + Н 2 0 

Гиббсит (или гидраргиллит) у-А1(ОН) 3 — более ус¬ 
тойчивая форма и может быть получен медленным 
осаждением из теплых щелочных растворов или 
выдерживанием а-формы в водном растворе алю¬ 
мината натрия при 80 °С. И байерит (а), и гиббсит 
(у) содержат слои состава А1(ОН) 3 , построенные из 
объединенных ребрами октаэдров А1(ОН) 6 , которые 
образуют пары приблизительно плотноупакован- 
ных слоев из групп ОН с атомами алюминия в двух 
третях октаэдрических пустот (рис. 7.12,с). Две кри¬ 
сталлические модификации различаются способом 
образования стопок из слоев. В случае а-А1(ОН) 3 
упаковка почти гексагональная плотнейшая, а в 
у-форме группы ОН нижнего слоя направлены к 
верхним группам ОН нижнего слоя, как показано 
на рис. 7.12,6. Третья форма А1(ОН) 3 — нордстран- 
дит — образуется из желеобразного гидроксида при 
его старении в присутствии хелатирующих агентов, 
таких как этилендиамин, этиленгликоль или ЭДТА. 
В этом соединении расположение групп ОН про¬ 
межуточное между а- и у-формами. 

Как можно ожидать из описания структур (см. 
выше), гиббсит должен дегидратироваться до бе¬ 
мита при 100 °С или до безводного у-А1 2 0 3 при 
150 °С, однако для образования а-А1 2 0 3 требуется 
прокаливание при температуре выше 800 °С. Было 
разработано множество методик для получения 
катализаторов с различной реакционной и абсорб¬ 
ционной способностью, основанных на частичной 
дегидратации и постепенном восстановлении вла- 
госодержания в системах АІ/О/ОН [1]. Помимо 
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Дополнение 7.4. Волокна из оксидов алюминия и циркония [50, 51] 

Новое семейство легких неорганических волокон появилось в 1974 г., когда британский концерн ІСІ (Ітрегіаі СЬетісаІ 
Іпс1и$1гіе8) объявил о начале производства «саффила» — волокон из А1 2 0 3 и 2г0 2 в количестве 100 т в год. Компания «Дю¬ 
пон» также разработала процесс получения волокон из а-А1 2 0 3 . Мировое производство волокнистого А1 2 0 3 составляет около 
1000 т в год. Волокна, не проявляющие заметного токсического действия (ср. с асбестом), имеют диаметр около 3 мкм 
(толщина человеческого волоса -70 мкм) и очень однородны по всей длине (2-5 см). Волокна обладают микрокристалличе¬ 
ской структурой (0,005-0,050 нм) и являются одновременно гибкими и прочными на разрыв. Они мягкие и шелковистые на 
ощупь. Из них можно изготавливать веревки, пряжу, одежду, одеяла, волокнистые маты, бумагу различной толщины, полу- 
жесткие и жесткие доски; формовкой в вакууме можно получить объекты любой требуемой формы. Площадь поверхности 
оксида алюминия в виде «саффила» составляет 100-150 м 2 • г -1 благодаря наличию между кристаллами мелких пор диамет¬ 
ром 0,002-0,010 нм, это улучшает его свойства как изолятора, фильтрационного материала и носителя катализаторов. Во¬ 
локна выдерживают длительное нагревание до 1400 °С (А1 2 0 3 ) или 1600 °С (2г0 2 ) и невосприимчивы к действию горячих 
концентрированных щелочей и большинства горячих кислот, кроме концентрированных Н 2 50 4 и Н 3 Р0 4 , а также водного 
раствора НР. Это уникальное сочетание свойств обусловливает использование оксидов алюминия и циркония в высокотем¬ 
пературных установках, теплозащитных фильтрах, нагревательных батареях, температурных швах и изоляторах. Волокнис¬ 
тые оксиды алюминия и циркония также применяют для защиты термопар, в оболочках электрических кабелей, опорах 
нагревательных элементов, а также для высокотемпературного фильтрования коррозионных жидкостей. Оба оксида стаби¬ 
лизируют добавлением небольших количеств других неорганических оксидов, которые ингибируют разрушительный пере¬ 
ход в другие кристаллические формы. 

Оксид алюминия можно также использовать для увеличения прочности металлов. Расплавленные металлы (например, 
алюминий, магний, свинец) или их сплавы помещают в формы для литья, содержащие до 70% (по объему) волокон 
а-А1 2 0 3 . Например, армированный алюминий, содержащий 55% (по объему) волокна, в 4-6 раз жестче, чем неармирован¬ 
ный алюминий, даже при 370 °С и в 2-4 раза лучше противостоит нагрузке. Потенциальные области применения, где требу¬ 
ется высокая структурная жесткость, термостойкость и легкость, — изготовление корпусов вертолетов, автомобильных и 
реактивных двигателей, аэрокосмических объектов, свинцовых батарей. Например, армированные композиты алюминия 
или магния могут со временем заменить большую часть стали, используемой для кузовов автомобилей, без уменьшения 
безопасности, так как композиты имеют жесткость стали, но в три раза меньшую плотность. 

Кроме производства стабилизированных волокон из А1 2 0 3 выпускается также огромное количество сформованных из 
расплава стеклообразных волокон, содержащих примерно равные массовые доли А1 2 0 3 и 8Ю 2 . Они используются в основ¬ 
ном для термоизоляции при температурах до 1400 °С. Их мировое производство превышает 20 тыс. т в год. 


размера пор, площади поверхности и общей реак¬ 
ционной способности, основный характер поверх¬ 
ности уменьшается (а кислотные свойства возрас¬ 
тают) в следующей последовательности (как вид¬ 
но из значений рН изоэлектрической точки): 

аморфный > у-АІО(ОН) > а-А1(ОН) 3 > у-А1(ОН) 3 > у-А1 2 0 3 
гидроксид бемит байерит гиббсит 

алюминия 

рН: 9,45 9,45-9,40 9,20 - 8,00 

(изоэлектри¬ 
ческая точка) 

Химия водных растворов алюминия и других 
металлов 13-й группы достаточно сложна. Акваио¬ 
ны проявляют кислотные свойства с р К а « КГ 5 , 
КГ 3 , ІО -4 и КГ 1 соответственно для равновесия 
[М(Н 2 0) 6 р+ [М(ОН)(Н 2 0) 5 ] 2+ + Н + (М = А1, 

Оа, Іп, Т1). Химия растворов алюминия особенно 
широко изучалась благодаря его промышленному 
применению в установках для обработки воды, ис¬ 
пользованию во многих гигиенических средствах, 
возможной причастности к болезни Альцгеймера 
и вредному воздействию кислотных дождей, а так¬ 
же повсеместному использованию алюминиевой 
кухонной утвари [52-54]. Например, гидратирован¬ 


ный сульфат алюминия (10-30 г • м~ 3 ) можно до¬ 
бавлять к мутной воде при рН 6,5-7,5, чтобы выз¬ 
вать образование хлопьев коллоидов. Только для 
этой цели используется около 3 млн т вещества в 
год во всем мире. Подобным образом килотонные 
количества «А1(ОН) 25 С1 05 » в виде койцентрирован- 


а б 

Рис. 7.12. Часть слоя А1(ОН) 3 (идеализированного). Темные 
и светлые кружки означают группы ОН выше и ниже плос¬ 
кости из атомов А1. В а-А1(ОН) 3 слои накладываются друг 
на друга, образуя приблизительно ГПУ (а). Структура у- 
АІ(ОН) 3 показана в направлении, параллельном слоям (б). 
Группы ОН, отмеченные С и О, расположены прямо под 
группами А и В. Шесть групп ОН — А, В, С, Б и В, Б 
(позади В и О) образуют искаженную тригональную при¬ 
зму, связанную водородными связями 
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ных водных растворов (6 М) используются при 
производстве дезодорантов и антиперспирантов. 

Использование спектроскопии ЯМР 27 А1 (см. 
дополнение 7.5) — особенно ценный метод для 
изучения частиц, присутствующих в водном ра¬ 
створе солей алюминия [55]. Их состав существен¬ 
но зависит от концентрации и рН, в их число вхо¬ 
дят моноядерные ионы [А1(ОН) 4 ]“, [А1(Н 2 0) 6 ] 3+ и 
[А1(ОН)(Н 2 0) 5 ] 2+ . Последние частицы депротони- 
руются далее с образованием [А1(0Н) 2 (Н 2 0) 4 ] + и 
легко димеризуются через гидроксо-мостики в ионы 
[(Н 2 0) 4 Аіа.-0Н) 2 А1(Н 2 0) 4 ] 4 \ т.е. [Н 8 АІ 2 О І0 1 44 , ко- 
торые найдены также в некоторых кристалличе¬ 
ских солях. Высшие олигомеры, возможно, вклю¬ 
чают соответствующим образом гидратированные 
формы [А1 3 (ОН) п ] 2 -, [А1 6 (ОН) 15 ]^ и [А1 8 (ОН) 22 ] 2+ . 
Особенно важная частица — подробно изучен¬ 
ный 13-ядерный катион [А1 13 0 4 (0Н) 24 (Н 2 0) ]2 ] 7+ , 
имеющий хорошо известную структуру Кеггина 
[А10 4 {А1(0Н) 2 (Н 2 0)} 12 ] 7+ (т. 2, с. 348), в которой 
центральная тетраэдрическая группа АЮ 4 окруже¬ 
на октаэдрами А10 6 , объединенными вершинами 
и ребрами. Этот почти сферический ион был так¬ 
же исследован методом РСА в кристаллическом 
Ш[А1 13 0 4 (0Н) 24 (Н 2 0) 12 ](80 4 ) 4 • ізн 2 о. 


Бинарные оксиды и гидроксиды галлия, индия 
и таллия изучены намного хуже. Система с галли¬ 
ем несколько напоминает систему с алюминием. 
Обобщающая схема превращений в этих системах 
представлена на рис. 7.13. В общем а- и у-ряды 
имеют те же структуры, что и их двойники с алю¬ 
минием. Наиболее устойчивая кристаллическая 
модификация— р-0а 2 0 3 (т. пл. 1740 °С) с уни¬ 
кальной кристаллической структурой, в которой 
оксид-ионы образуют искаженную КПУ, а ионы 
Оа ш занимают искаженные тетраэдрические и 
октаэдрические позиции. Структура обязана своей 
устойчивостью этим искажениям. Из-за низкой ко¬ 
ординации половины ионов Са ПІ плотность на 
~10% ниже, чем у а-формы (типа корунда). Пред¬ 
почтительное КЧ 4 для иона Оа ш , хотя он круп¬ 
нее, чем атом А1, может быть обусловлено влия¬ 
нием поляризации д 10 - -оболочки. Подобное явле¬ 
ние наблюдается и для Ре ш . 

Оксид Іп 2 О э имеет структуру М 2 О э типа С (т. 2, 
с. 557), а ІпО(ОН) (приготовленный гидротермаль¬ 
ным методом из Іп(ОН) 3 при 250-400 °С и 100— 
1500 атм) — деформированную структуру рутила 
(т. 2, с. 299), а не слоистую структуру АІО(ОН) и 
СаО(ОН). Кристаллический 1п(ОН) 3 лучше всего 


Дополнение 7.5. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса на ядрах 27 А1 

Алюминий — очень удобный элемент для спектроскопии ЯМР, так как 27 А1 имеет 100%-ную распространенность, что обес¬ 
печивает высокую чувствительность метода. Его магнитная восприимчивость составляет 0,206 по сравнению с'Ни 1170 по 
сравнению с |3 С. Он также имеет высокую рабочую частоту (26,077 МГц при 100 МГц для 1 Н) и большой интервал химиче¬ 
ских сдвигов 6 (>300 м. д.). Ядерный спин равен 5/2, гиромагнитное отношение у =6,9763рад*с -1 -Тл - ’. Единственное не¬ 
удобство— наличие ядерного квадрупольного момента (0=0,149- 10 -28 м 2 ), что приводит к заметному уширению полос для 
многих частиц. Самые узкие линии (ю 1/2 «2 Гц) получены для высокосимметричных ионов, таких как [А1(Н 2 0) 6 ] 3+ и [А1(ОН) 4 ]~ 
Однако нередко встречается ширина линий 1000 Гц и более, поэтому требуется использование специальных методик анали¬ 
за кривых для получения требуемых параметров. 

Как и следовало ожидать, химические сдвиги зависят от координационного числа (КЧ) и природы атомов, непосред¬ 
ственно связанных с алюминием. Металлоорганические частицы, содержащие связи А1-С, резонируют в слабом поле (высо¬ 
кая частота). Частицы с КЧ 3 имеют 6 в пределах 275-220 м. д., с КЧ 4 — 220-140 м. д., с КЧ 5 — 140—110 м. д. Тетрагалогено¬ 
алюминаты А1Х 4 и А1Х й У 4 _ л , а также 4-кординационные аддукты с лигандами обычно имеют б в пределах 120-50 м. д., за 
исключением иона А1І 4 , который дает сигнал в более сильном поле, чем другие частицы алюминия (б равен -26,7 м. д.). Для 
аддуктов с КЧ 5 б находится в пределах 65-25 м. д., а для октаэдрических частиц — между +40 и -25 м. д. Типичные парамет¬ 
ры для некоторых частиц, упомянутых в основном тексте, приведены ниже: 


Частица 

[А1(ОН) 4 Г 

[А1(Н 2 0) 6 ] 3+ 

[А1 2 (0Н) 2 (Н 2 0) 8 ] 4+ 

[А1 13 0 4 (0Н) 24 (Н 2 0) 12 ] 7+ 

б, м. д. 

80 

0,00 (стандарт) 

4 

12А1 -12; 1А1 625 

Гц 

10 

2 

500 

8000; 25 


Эти значения несколько зависят от концентрации, рН и температуры. Следует также отметить меньшую ширину линии для 
центрального симметричного четырехкординированного атома алюминия в частице А1 13 по сравнению с линиями двенадца¬ 
ти менее симметричных октаэдрически координированных атомов алюминия и возможность получить сравнительно точное 
значение б для резонанса последних, несмотря на ширину линии около 8000 Гц. 

Твердотельная спектроскопия ЯМР 27 А1 широко используется в последние годы для изучения состава и строеніи алюмо¬ 
силикатов (с. 330-338) и других кристаллических и аморфных соединений алюминия. В таких случаях используется метод 
вращения образца под магическим углом [55]. 
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Рис. 7.13. Схема, иллюстрирующая взаимные переходы различных форм оксидов галлия и их гидратов. Переход (во влаж¬ 
ном состоянии) фазы, обозначенной как Оа 2л А1 х О э , в (3-0а 2 0 3 происходит только при х< 1,3; если х> 1,3, обра¬ 
зуется структура <х-А1 2 0 3 


получается при добавлении Т4Н 3 к водному раство¬ 
ру ІпС1 3 при 100 °С и выдерживании осадка в тече¬ 
ние нескольких часов при этой температуре. Он 
имеет простую структуру типа Яе0 3 , несколько 
искаженную за счет многочисленных водородных 
связей [26]. 

Таллий заметно отличается от других элементов 
13-й группы. Оксид ТІ 2 О образуется в виде черных 
пластинчатых кристаллов при нагревании Т1 2 С0 3 
в ^при 700 °С (т. пл. 596 °С, й- 10,36 г • см -3 ). Он 
гигроскопичен и при действии воды образует 
Т10Н. Черно-коричневый ТІ2 П 0 3 (т. пл. 716 °С, 
ё = 10,04 г • см -3 ) можно получить окислением Т1М0 3 
в водном растворе с помощью С1 2 или Вг 2 с после¬ 
дующим осаждением гидратированного оксида 
Т1 2 0 3 * 1,5Н 2 0 и высушиванием. Кристаллы имеют 
очень низкое электрическое сопротивление (на¬ 
пример, 7 • 10 -5 Ом • см при комнатной температу¬ 
ре). Известен смешанный оксид Т1 3 0 4 (черный), а 
также фиолетовый пероксид Т1 , 0 2 , который полу¬ 
чают электролизом водного раствора Т1 2 $0 4 и ща¬ 
велевой кислоты на платиновых электродах. Гид¬ 
роксид ТЮН уже упоминался (с. 217). 

7 . 3 . 4 . Тройные и более сложные 
оксиды 

В этом разделе обсуждается ряд чрезвычайно важ¬ 
ных структурных типов, в которых алюминий вме¬ 
сте с другими (одним или несколькими) металла¬ 


ми образует смешанные оксидные фазы. Наибо¬ 
лее важные из них как с теоретической точки зре¬ 
ния, так и по промышленному применению — 
шпинель М§А1 2 0 3 и родственные соединения, на¬ 
триевый [3-глинозем (КаА1 п 0 17 ) и родственные 
фазы и алюминат трикальция (Са 3 А1 2 0 6 ), который 
служит основной составной частью портландце¬ 
мента. Каждое из этих трех соединений представ¬ 
ляет фундаментальный интерес в химии твердого 
тела и каждое обладает свойствами, имеющими 
огромное значение для современных технологий. 
Алюмосиликаты описаны на с. 330, а алюмофос¬ 
фаты — на с. 490. 

Шпинели и родственные соединения [56] 

Шпинели образуют большой класс соединений, 
чьи кристаллические структуры родственны соб¬ 
ственно минералу шпинели М§А1 2 0 4 . Общая фор¬ 
мула АВ 2 Х 4 ; элементарная ячейка содержит 32 ато¬ 
ма кислорода в почти правильной КПУ, т.е. фор¬ 
мулу можно представить в виде А 8 В 16 0 32 . В 
структуре нормальной шпинели (рис. 7.14) 8 ато¬ 
мов металла А занимают тетраэдрические позиции, 
а 16 атомов металла В — октаэдрические позиции. 
Можно считать, что структура образована череду¬ 
ющимися кубиками со структурами типа 2п8 и 
ІЧаСІ. Два фактора определяют, какие комбинации 
атомов могут привести к образованию структуры 
типа шпинели: а) общий формальный катионный 
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Рис. 7.14. Структура шпинели АВ 2 0 4 . Можно считать, что элементарная ячейка состоит из восьми октантов, в которых 
чередуются тетраэдры А0 4 и кубы В 4 0 4 , как показано слева на рисунке. Четыре иона О расположены одинаково 
во всех восьми октантах и в целом образуют ГЦК решетку из 32 ионов, которые тетраэдрически координируют 
ионы А и октаэдрически — ионы В. В четырех октантах расположено 4 иона А, а в четырех других — 16 ионов В. 
На рисунке справа показана ГЦК из ионов А (•), при объединении двух соседних ячеек получается формула 
А 8 В| 6 0 32 . Для наглядности показаны только два куба В 4 0 4 


заряд, б) относительные размеры двух катионов по 
сравнению друг с другом и с анионом. Для окси¬ 
дов с формулой АВ 2 0 4 баланс заряда достигается 
при трех комбинациях степеней окисления катио¬ 
нов: А и В 2 и 0 4 , А ,у В2'0 4 и А ѵі В 2 0 4 . Первая комби¬ 
нация встречается наиболее часто; известны при¬ 
меры для 

А п = Ме, (Са); Сг, Мп, Ре, Со, №, Си; 

2п, Сё, (Не); 8п 

В Ш = А1, Са, 1п; Ті, V, Сг, Мп, Ре, Со, №; Ші 

Анионами могут быть О, 8, 8е или Те. Большин¬ 
ство катионов А 11 имеет радиус (при КЧ 6) в преде¬ 
лах 0,065-0,095 нм. Более крупные катионы, такие 
как Са 11 (0,100 нм) и Не" (0,102 нм) не образуют 
оксидных шпинелей. Радиус В ш обычно находит¬ 
ся в пределах 0,060-0,070 нм, хотя А1 ш (0,053 нм) 
меньше, а Іп ш (0,080 нм) обычно образует только 
сульфидные шпинели. 

В качестве примеров шпинелей с другими ком¬ 
бинациями степеней окисления можно привести 
следующие: 

А іѵ В 2 п Х 4 П : ТіМе 2 0 4 , РЬРе 2 0 4 , 8пСи 2 8 4 

А^В^Ѵ 1 : МоАе 2 0 4 , МоШ 2 0 4 , \Ѵ№ 2 0 4 

А 1і В 2 і Х 4 і : №іл 2 Р 4 , 2пК 2 (С1Ч) 4 , СёК 2 (С1Ч) 4 

Многие из перечисленных соединений типа 
шпинели не обладают нормальной структурой, в 


которой атомы А находятся в тетраэдрических по¬ 
зициях (1), а В — в октаэдрических позициях (о). 
Вместо этого они образуют структуру обращенной 
шпинели, в которой половина атомов В занимает 
тетраэдрические позиции, а вторая половина ато¬ 
мов В и все атомы А распределены по октаэдри¬ 
ческим позициям, т.е. формулу можно записать в 
виде (В) 1 [АВ] 0 0 4 . Заселенность октаэдрических по¬ 
зиций может быть случайной или упорядоченной. 
Какую структуру (нормальную или обращенную) 
будет иметь данная шпинель, определяется следую¬ 
щими факторами: а) относительными размерами А 
и В, б) константами Маделунга для нормальной и 
обращенной шпинели, в) энергией стабилизации 
полем лигандов (т. 2, с. 456), г) эффектами поля¬ 
ризации или ковалентности [56]. 

Так, если бы значение имел только размер, мож¬ 
но было бы ожидать, что меньший катион будет за¬ 
нимать места с более низким координационным чис¬ 
лом в соответствии с формулой АЦМеА 1] 0 0 4 . Одна¬ 
ко в самой шпинели большая энергия решетки 
достигается в том случае, если катион с большим за¬ 
рядом (А1 ш ) занимает позиции с большим коорди¬ 
национным числом, в результате образуется нор¬ 
мальная шпинель (Ме) 1 [А1 2 ] 0 0 4 . Еще один фактор 
нужно учитывать для таких шпинелей, как МіА1 2 0 4 , 
так как энергия стабилизации полем лигандов № 
значительно выше при октаэдрической координации 
по сравнению с тетраэдрической. Это приводит к 
почти равным энергиям нормальной и обращенной 
структур и выражается в почти полностью неупо- 
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рядоченном распределении всех катионов по всем 
возможным позициям: (А 1 0 7 5 Nі 0 25 )^[Nі 0 75 А 1 0 25 ]оО 4 . 

Говорят, что обращенные и неупорядоченные 
шпинели имеют дефектную структуру, потому что 
все кристаллографически идентичные позиции в 
элементарной ячейке не заняты одним катионом. 
Родственный тип дефектной структуры существует 
в валентно неупорядоченных шпинелях, где, на¬ 
пример, катионы А п в АВ 2 0 4 замещаются равным 
числом М 1 и М ш соответствующего размера. Так, 
в самой шпинели, формулу которой можно запи¬ 
сать как Мё 8 А1 16 0 32 , 8 ионов М§’ (0,072 нм) могут 
быть заменены четырьмя ионами Ы 1 (0,076 нм) и 
четырьмя ионами А1 11 ' (0,053 нм), образуя ІІ 4 АІ 20 О 32 , 
т.е. ІЛАІ 5 О 4 . Это соединение имеет дефектную 
структуру шпинели, в которой две пятых ионов 
алюминия занимают все тетраэдрические позиции, 
т.е. (А1і"),[и І Аі]"і 0 0 8 - К числу соединений, кото¬ 
рые имеют структуру шпинели с разупорядочен- 
ным расположением катионов, относятся 1 л 0 а 5 0 8 
и ире 5 0 8 . Разупорядочение тетраэдрических по¬ 
зиций наблюдается в СиА1 5 8 8 , СиІп 5 8 8 , А§А1 5 8 8 и 
Аё 1 п 5 8 8 ; их формулы можно представить как 
(Си , АГ І ) 1 [АІ 4 ІІ ] 0 8 8 и т.д. Валентное разупорядочение 
достигается также при полной замене атомов А п на 
атомы М 1 . Это требует замены половины атомов В ІП 
на атомы М ІѴ , например (и , ) 1 [А1 І, 1 Ті ,ѵ ] 0 0 4 . Во мно¬ 
гих кубических шпинельных фазах может быть до¬ 
стигнута еще большая степень замещения катио¬ 
нов; примером служит ЬіІ 2 п 8 ІА 1 І п 0 е 9 Ѵ 0 36 (и ана¬ 
логичные соединения Са Пі и Ре' п ). Возможности 
здесь практически безграничны. 

Сильная зависимость электрических и магнитных 
свойств соединений типа шпинели от состава, тем¬ 
пературы и особенностей расположения катионов 
стала мощным стимулом для широкого изучения 
этих соединений в связи с нуждами производства 
твердотельных электронных устройств. Возможно, 
наиболее известны ферриты, в том числе необыч¬ 
ное соединение магнетит Рез 0 4 (т. 2, с. 409), ко¬ 
торый имеет структуру обращенной шпинели 
(Ре ІИ ) 1 [Ре ІІ Ре ,п ] 0 0 4 . Напомним также, что у-А1 2 0 3 
(с. 231) имеет дефектную структуру шпинели, в 
которой не все катионные позиции заняты; его 

формулу можно представить в виде (А 1 ,|, 1 □ 2 0 32 )• 

21 І 2 І 

Родство со шпинелью (Мё 8 І Аі{б І 0 4 ) очевидно: 
8 атомов М§ п заменены на изоэлектронный экви¬ 
валент 5 Уз А1 Ш . Этим объясняется, почему 
М§А1 2 0 4 может образовывать непрерывный ряд 
твердых растворов с У-АІ 2 О 3 : ионы кислорода об¬ 
разуют гранецентрированную кубическую решет¬ 
ку, а атомы А1 Ш постепенно замешают атомы М§ п . 


Электронейтральность достигается просто за счет 
1 вакантной катионной позиции при замещении 
трех атомов М§ и двумя атомами А1 1 . 

Натриевый /3-глинозем и родственные 
фазы [57] 

Натриевый (5-глинозем приобрел огромное значе¬ 
ние как твердый электролит, с тех пор как в 1967 г. 
Дж. Каммер и Н. Вебер из компании «Форд Мо¬ 
торе» открыли его высокую электропроводность. 
Соединение, которое имеет идеализированную 
формулу МаА1 п О , 7 (№ 2 0 • 11А1 2 Оз) сначала счита¬ 
лось одной из форм А1 2 О э и было назвало (3-глино- 
земом (1916 г.). Присутствие натрия сначала не 
обнаруживали или игнорировали. Теперь извест¬ 
но, что он имеет большое значение для устойчи¬ 
вости соединения. Рентгеноструктурный анализ 
показал, что структура соединения родственна 
структуре шпинели: не менее 50 из 58 атомов в 
элементарной ячейке расположено точно так же, 
как в шпинели. Крупные ионы № находятся ис¬ 
ключительно в неплотно упакованных слоях вме¬ 
сте с равным числом атомов кислорода, как по¬ 
казано на рис. 7.15. Эти слои находятся на рас¬ 
стоянии 1,123 нм друг от друга и разделены 
«шпинельными блоками». Плотноупакованные 
слои из ионов кислорода выше и ниже натрийсо¬ 
держащих слоев являются зеркальными отражения¬ 
ми друг друга на расстоянии 0,476 нм и связаны 
друг с другом не только ионами №, но и равным 
числом связей А1-0-А1. В зеркальной плоскости 
есть еще несколько позиций, которые могут физи¬ 
чески включать ионы натрия, что делает возмож- 



Рис. 7.15. Кристаллическая структура натриевого {3-глино¬ 
зема (см. текст). Этот разрез (плоскость, параллельная оси с) 
не показывает кратчайшие расстояния №-Ыа 
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ным быструю двумерную диффузию ионов натрия 
в пределах базовой плоскости. Этим объясняется 
очень низкое сопротивление (~30 Ом • см). Струк¬ 
тура может также включать дополнительные ионы 
натрия, и соединение, даже в виде монокристал¬ 
лов, имеет много дефектов. Обычно оно содержит 
на 20-30% больше натрия, чем указано в идеали¬ 
зированной формуле, что компенсируется наличи¬ 
ем дополнительных вакансий А1 в «шпинельных 
блоках», соседних с зеркальными плоскостями, 
например № 258 А 1 21 і 8 Оз 4 . 

Натриевый р-глинозем можно получить, нагре¬ 
вая № 2 С0 3 (или №1ЧЮз, или №ОН) с любой мо¬ 
дификацией А1 2 О э или его гидратов до температу¬ 
ры ~1500°С в запаянном платиновом сосуде для 
предотвращения потери № 2 0 (в виде № + 0 2 ). В 
присутствии №Р или А1Р 3 достаточно температу¬ 
ры 1000 °С. Натриевый Р-глинозем плавится око¬ 
ло 2000 °С (вероятно, инконгруэнтно) и имеет 
плотность д= 3,25 г* см -3 . Натрий может быть за¬ 
мещен на У, К, КЪ, Си 1 , Аё 1 , Іп 1 или Т1 1 при на¬ 
гревании с соответствующей расплавленной солью, 
а Аё 1 можно заменить на N 0 + действием расплава 
N 00 /^ 03 - Известно также соединение аммония; 
оксониевый Р-глинозем можно получить при восста¬ 
новлении соединения Аё 1 . Подобным образом А1 Ш 
можно в ходе получения заменить на Оа и1 или Ре ІП , 
что дает соединения с идеализированными форму¬ 
лами № 2 0 • 110а 2 0 3 , № 2 0 • 11Ре 2 О э , К 2 0*11Ре 2 0 3 
и т.д. Возможна также замена с изменением степени 
окисления, например, в натриевом р^-глиноземе 
Ыа 1 +х М^\1 п _ х 0 17 , где М— двухзарядный катион М§, 
№ или 2 п. Типичный состав — Ыа 167 Мё^АІ ;о,ззО 1 7 5 
избыточный заряд натрия компенсируется размеще¬ 
нием двухзарядных или однозарядных катионов в по¬ 
зициях решетки, обычно занятых алюминием [58]. 

Не говоря уже об интересных структурных осо¬ 
бенностях этих ионных твердых проводников, нат¬ 
риевый р-глинозем и родственные фазы широко 
используются в качестве проницаемых мембран в 
аккумуляторных батареях Ка /8 (т. 2, с. 34). Для них 
требуются мембраны, устойчивые на воздухе и лег¬ 
ко пропускающие ионы натрия, но не пропускаю¬ 
щие атомы натрия и серы, не реагирующие с рас¬ 
плавленными натрием и серой и не относящиеся к 
электронным проводникам. Не удивительно, что 
лишь несколько соединений могут конкурировать 
с натриевым р-глиноземом в этой области. При 
этом натриевый р"-глинозем имеет замечательное 
дополнительное свойство — способность обеспечи¬ 
вать быструю диффузию большинства катионов 
элементов периодической системы, в то время как 
сам натриевый р-глинозем ограничивается, в ос¬ 
новном, однозарядными катионами. Действитель¬ 


но, Р"-глиноземы — первое семейство твердых 
электролитов с высокой электропроводностью, ко¬ 
торая обеспечивает быстрый перенос многозаряд¬ 
ных катионов в твердом веществе [58]. 

Не имеет отношения к р- и р" -глиноземам груп¬ 
па белых гигроскопичных алюминатов с высоким 
содержанием натрия, которые недавно были полу¬ 
чены нагреванием N 330 и А1 2 О э в соответствующих 
стехиометрических соотношениях при 700 °С в те¬ 
чение 18-24 ч [59]. Соединение N 35 X 104 , изострук¬ 
турное № 5 Ре0 4 , содержит изолированные тетра¬ 
эдры [АЮ 4 ] с длинами связей АІ-О 0,176-0,179 нм. 
Соединение № 7 А1 3 0 8 отличается новой циклической 
структурой из шести тетраэдров А10 4 , объединенных 
вершинами и образующих 12 -членный неплоский 
цикл. Соседние циклы объединены парами кисло¬ 
родных мостиков и формируют бесконечную цепь 
из чередующихся 12 - и 8 -членных колец с длинами 
связей ХыХ 0,175-0,179 нм и А1-0 ( 0,173-0,174 нм. 
Наконец, № 17 А1 5 0 16 содержит дискретные цепоч¬ 
ки, которые образованы пятью тетраэдрами А10 4 , 
сочлененными вершинами, с почти линейными уг¬ 
лами (160° и 173°) у мостиковых атомов О и с раз¬ 
личными длинами связей АІ-О в интервале 0,170- 
ОД 80 нм. Следует отметить, что необычная формула 
№ 17 А1 5 0 16 (т.е. № 3 4 АЮ 3 2 ) почти совпадает с 
N 33 X 103 и была бы стехиометрической, если бы цепи 
из тетраэдров АЮ 4 были бесконечными. 


Алюминат трикальция Са 3 АІ 2 О б 

Алюминат трикальция — важный компонент пор¬ 
тландцемента. Тем не менее, несмотря на много¬ 
численные попытки в течение 50 лет, его струк¬ 
тура оставалась неизвестной до 1975 г. [60]. Те¬ 
перь установлено, что основная структурная 
единица— 12-членный цикл [А1 6 0 18 ] ,8 ~ из шести 
объединенных тетраэдров {А10 4 } (рис. 7.16). Эле¬ 
ментарная ячейка содержит 8 таких циклов, окру¬ 
жающих полость радиуса 0,147 нм. Циклы удер¬ 
живаются вместе ионами кальция, имеющими ис¬ 
каженное 6 -координационное окружение, что дает 
структурную формулу Са 9 А 1 6 0 І8 . Довольно корот¬ 
кое расстояние Са-О (0,226 нм) и наблюдаемое 
сжатие октаэдров {Са0 6 } могут свидетельствовать 
о некотором напряжении, что наряду с большими 
пустотами в решетке способствует быстрой реак¬ 
ции с водой. Продукт гидратации сильно зависит 
от температуры. Выше 21 °С образуется гексагид¬ 
рат Са 3 А1 2 0 6 • 6Н 2 0, а ниже этой температуры по¬ 
лучаются гидратированные алюминаты ди- и тет¬ 
ракальция, имеющие состав 2СаО • А1 2 О э • (5-9)Н 2 0 
и 4СаО • А1 2 О э • (12-14)Н 2 0. Это имеет огромное 
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Рис. 7.16. Структура цикла [А1 6 0 18 ] 18+ в Са 3 А1 2 0 6 (т.е. 
Са 9 А1 6 0 |8 ). Все расстояния АІ-О лежат в интервале 
0,175±0,002 нм 

значение для технологии цемента (см. дополне¬ 
ние 7.6), так как в отсутствие замедляющих доба¬ 
вок цемент быстро реагирует с водой, что приво¬ 
дит к резкому подъему температуры и мгновен¬ 
ному схватыванию, во время которого осаждаются 
различные гидраты алюминатов кальция и пре¬ 
вращаются в густую труднообрабатываемую мас¬ 
су. Этого можно избежать добавлением 2-5% гип¬ 
са (Са50 4 • 2Н 2 0) в цементный клинкер. Он быс¬ 
тро реагирует с растворенными алюминатами в 
присутствии Са(ОН) 2 с образованием сульфата- 
алюмината кальция ЗСаО • А1 2 О э • ЗСа80 4 • 31Н 2 0, 
который значительно менее растворим, чем гид¬ 
ратированные алюминаты кальция; поэтому он 
осаждается в первую очередь и препятствует 
преждевременному застыванию. 

Другая важная система, содержащая алюминаты 
кальция, присутствует в цементе с высоким со¬ 
держание оксида алюминия (глиноземистый це¬ 
мент). Это не портландцемент. Его изготавливают 
плавлением извести и боксита с небольшими ко¬ 
личествами 8Ю 2 и ТЮ 2 в мартеновских печах при 
1425-1500 °С. Можно использовать также враща¬ 
ющиеся печи с выпускными отверстиями для рас¬ 
плавленного цемента. Типичный аналитический 
состав глиноземистого цемента: примерно по 40% 
А1 2 0 3 и СаО и примерно по 10% Ре 2 0 3 и 8Ю 2 . 
Наиболее важные соединения в таком цементе — 
СаА1 2 0 4 , Са 2 А1 2 8Ю 7 и Са 6 А1 8 Ре8Ю 21 . Схватывание 
и затвердевание глиноземистого цемента, вероят¬ 
но, связано с образованием геля алюмината каль¬ 
ция, например СаО • А1 2 0 3 • 10Н 2 О, и более основ¬ 
ных 2СаО • А1 2 0 3 • 8Н 2 0, ЗСаО • А1 2 0 3 • 6Н 2 0 и 
4СаО • А1 2 0 3 • 13Н 2 0, хотя эти эмпирические фор¬ 


мулы не дают информации об образующихся 
структурах. Наиболее примечательное свойство 
глиноземистого цемента — быстрое достижение 
очень высокой прочности (в течение суток). Дли¬ 
тельное воздействие тепла и влажность могут при¬ 
вести к его повреждению, однако он проявляет 
выдающуюся устойчивость к коррозии морской во¬ 
дой и сульфатными рассолами или слабыми ми¬ 
неральными кислотами. Он также широко ис¬ 
пользуется в качестве термостойкого цемента, вы¬ 
держивающего температуру до 1500 °С. 

7 . 3 . 5 . Другие неорганические 
соединения 

Халькогениды 

При нормальной температуре из халькогенидов 
алюминия устойчивы только А1 2 8 3 (белый), А1 2 8е 3 
(серый) и А1 2 Те 3 (темно-серый). Их можно полу¬ 
чить прямым взаимодействием простых веществ 
при температуре ~1000 °С. Все они быстро и пол¬ 
ностью гидролизуются в водном растворе с образо¬ 
ванием А1(ОН) 3 и Н 2 Х (X = 8, 8е, Те). Малый раз¬ 
мер атома алюминия по сравнению с атомами халь- 
когенов определяет тетраэдрическую координацию. 
Различные полиморфные модификации родствен¬ 
ны вюрциту (гексагональному 2п8, т. 2, с. 531), в 
структуре которого две трети возможных позиций 
металла заняты упорядоченно (а) или неупорядо¬ 
ченно (Р). Сульфид А1 2 8 3 имеет также у-форму, 
родственную у-А1 2 0 3 (с. 231). Совсем недавно но¬ 
вая высокотемпературная модификация А1 2 8 3 , 
структура которой содержит 5-координированные 
атомы алюминия, была получена прокаливанием 
а-А1 2 8 3 при 550 °С [62]. В этой новой форме поло¬ 
вина атомов А1 имеют тетраэдрическую координа¬ 
цию (А1-8 0,223-0,227 нм), а остальные — триго- 
нально-бипирамидальную с А1-8 еч 0,227-0,232 нм 
и АІ-8.^ 0,250-0,252 нм. 

Халькогениды галлия, индия и таллия более 
многочисленны. Методом рентгеноструктурного 
анализа обнаружено не менее дюжины различных 
структурных типов [63]. Эти соединения активно 
изучаются не только из-за их необычной стехио¬ 
метрии, но и потому, что многие из них являются 
полупроводниками, полуметаллами, фотопровод¬ 
никами или световыми излучателями; Т1 5 Те 3 —низ¬ 
котемпературный сверхпроводник (см. т. 2, с. 505 
о высокотемпературных сверхпроводниках, включая 
Т1 2 Са 2 Ва 2 Си 3 О 10 _ кх; , который имеет одну из наиболее 
высоких температур перехода в сверхпроводящее 
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Дополнение 7.6. Портландцемент [61] 

Название «портландцемент» было впервые использовано Дж. Асццином в патенте 1824 г., потому что при смешивании с 
водой и песком этот порошок застывал в блок, напоминающий природный известняк, добываемый на полуострове Порт- 
ланд (Англия). Два важных открытия, которые привели к получению прочного, стойкого, затвердевающего в воде цемента, 
не разрушающегося водой, были сделаны в XVIII и XIX вв. В 1756 г. Дж. Смитон, проводя эксперименты в связи со строи¬ 
тельством маяка в Эддистоуне (Англия), выяснил важность использования извести, которая содержала примесь глины или 
сланца (т.е. алюмосиликаты). К началу 1800-х гг. стало ясно, что необходимо проводить обжиг при температуре спекания, 
чтобы получить клинкер, который, как теперь известно, содержит силикаты и алюминаты кальция. Первым значительным 
инженерным использованием портландцемента было строительство тоннеля под Темзой в 1828 г. Первый действительно 
высокотемпературный (1450-1600 °С) цемент был приготовлен в 1854 г. Технология была усовершенствована в 1899 г. вне¬ 
дрением вращающихся печей. 

Основные соединения портландцемента — силикат дикальция Са 2 8Ю 4 (26%), силикат трикальция Са 3 8Ю 5 (51%), алюми¬ 
нат трикальция Са 3 А1 2 0 6 (11%) и соединение тетракальция Са 4 А1 2 Ре 2 п О 10 (1%). Главный компонент увлажненной цемент¬ 
ной массы — гель тоберморита, образование которого можно представить следующими идеализированными уравнениями: 

2Са 2 8Ю 4 + 4Н 2 0-> ЗСа0 2 • 28Ю 2 • ЗН 2 0 + Са(ОН) 2 

2Са 3 8Ю 5 + 6Н 2 0-> ЗСаО • 28Ю 2 • ЗН 2 0 + ЗСа(ОН) 2 

Адгезия частиц тоберморита друг к другу и к вкрапленным агрегатам отвечает за прочность цемента, которая обусловлена 
образованием связей -8І-0-8І-0. 

Портландцемент получают прокаливанием смеси известняка (или мела, ракушечника ит.д.) с алюмосиликатами (песок, 
сланцы или глины) в строго контролируемых количествах, чтобы получился приблизительный состав 70% СаО, 20% 8Ю 2 , 
5% А1 2 О э , 3% Ре 2 0 3 Присутствие >1а 2 0, К 2 0, М§0 и Р 2 0 5 нежелательно и должно быть ограничено. Сырой материал разма¬ 
лывают, пропускают через сита 200 меш* и затем нагревают во вращающихся печах до ~1500 °С для образования спеченного 
клинкера. Его вновь размалывают, пропускают через сита 325 меш и смешивают с 2-5% гипса. Среднего размера печь 
производит 1000-3000 т цемента в день, а самые крупные заводы — до 8000 т цемента в день. Масштаб производства виден из 
цифр, приведенных ниже в таблице для США. В 1990 г. Китай стал крупнейшим мировым производителем цемента (200 млн т 
в год). Общее мировое производство продолжает быстро расти: от 590 Мт в 1970 г. и 880 Мт в 1980 г. до почти 1200 Мт в 
1990 г., из которых на долю Европы (включая европейскую часть бывшего Советского Союза) приходится примерно 40% 

Производство портлавдцемента в США, млн т (Мт) 


1890 1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 

0,057 1,45 13,1 17,1 27,5 22,2 38,5 56,0 66,4 68,2 70,0 


* Меш — единица измерения, характеризующая плетеные проволочные сита (сетки); обозначает число отверстий на 1 ли¬ 
нейный дюйм (25,4 мм); в нашей стране почти не применяется. — Прим, перев. 


состояние, Г с = 125 К). Халькогениды, как и сле¬ 
дует ожидать, исходя из положения элементов в 
периодической системе, далеки от ионных соеди¬ 
нений, однако формальные степени окисления ос¬ 
таются удобным инструментом для подсчета 
электронов и проверки общего баланса заряда. 
Хорошо изученные соединения перечислены в 
табл. 7.9. Важно отметить следующее. Гексагональ¬ 
ные а- и р-формы Оа 2 8 3 изоструктурны аналогич¬ 
ным соединениям алюминия, а еще одна форма — 
у-Са 2 8 3 — имеет родственную дефектную структу¬ 
ру сфалерита (кубический 2п8, цинковая обман¬ 
ка, т. 2, с. 531). Такая же структура найдена для 
Са 2 8е 3 и Оа 2 Те 3 , однако для более крупного атома 
Іп ,п возможна также октаэдрическая координация. 
Соответствующие халькогениды Т1 ,п (Т1 2 Х 3 ) или не 
существуют, или не имеют достоверного подтверж¬ 


дения, возможно, из-за легкого восстановления до 
Т1 1 (см. Т1І 3 , с. 228). 

Сульфид Оа8 (желтый, т. пл. 970 °С) имеет гек¬ 
сагональную слоистую структуру со связями Са-Оа 
(0,248 нм). Каждый атом галлия координован тре¬ 
мя атомами серы и одним атомом галлия. После¬ 
довательность слоев вдоль оси с • • -8СаОа8, 
8 СаСа8- • •, поэтому соединение можно считать 
примером соединения Оа 11 . Структуры Са8е, 
СаТе, красного Іп8 и 1п8е аналогичны. В отличие 
от них ІпТе, Т18 (черный) и Т18е (черный, метал¬ 
лический) имеют структуры, которые можно фор¬ 
мально представить как М 1 [М І1, Х 2 ]. Каждый атом 
Т1 Ш имеет тетраэдрическое окружение из четырех 
атомов 8е на расстоянии 0,268 нм. Тетраэдры со¬ 
единены ребрами в бесконечные цепи вдоль оси с 
(см. схему). При этом каждый атом Т1 1 находится 
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Таблица 7.9. Стехиометрия и структуры кристаллических халькогенидов элементов 13-й группы 

Оа 2 8 

Оа 2 8 е 


Оа 8 (желтый) — слоистая структура 

Оа 8 е (подобен Оа 8 ) 

ОаТе (подобен Оа 8 ) 

со связями Оа—Оа 

63485 

а-Оа 2 8 з (желтый) — упорядоченный 


(ОазТе 2 ) 

дефектный вюрцит (гексагональный 
2 п 8 ) 



Р-Оа 2 8 з — дефектный вюрцит 
у-Оа 2 8 з — дефектный сфалерит 

Оа 2 8 ез — дефектный сфалерит 

Оа 2 Те 3 — дефектный сфалерит 

(кубический 2 п 8 ) 


Оа 2 Тв 5 — цепочки из соединенных 



{ОаТе 4 } плюс отдельные атомы Те 


Іп 4 8 ез — содержит группы [(Іп ш )з] ѵ : 

Іп 4 Тез — подобен Іп 4 8 е 3 


Іп'ІІпз'ЧіЗез 


Іп 8 (красный) — подобен Оа 8 

Іп 8 е — искаженный ИаСІ, немного на- 

ІпТе — подобен Т18е (кубы и тетраэд- 


поминает Оа 8 

ры) 

ІПб 8 7 — см. текст 

ІПб 8 е 7 — подобен ІПб 8 7 

Іп 3 Те 4 

а-Іп 2 8 з (желтый) — кубический 

а-Іп 2 8 ез — дефектный вюрцит, но с 

а-1п 2 Тез — дефектный сфалерит (ку- 

У-аі 2 о 3 

1/16 октаэдрических атомов Іп 

бический 2 п 8 ) 

Р-іп 2 8з (красный) — дефектная 

Р-Іп 2 8 е 3 — упорядоченный дефектный 

Р-Іп 2 Те 3 

шпинель у-А1 2 Оз 

вюрцит (гексагональный 2 п 8 ) 

Іп 3 Те 5 


Іп 2 Те 5 

Т1 2 8 (черный) — искаженная слоистая 



структура Сс1І 2 (ТІ 1 образует три 
связи) 



ТІ 483 — цепочки из соединенных 

ТІ 58 ез — сложная структура типа СГ 5 В 3 

ТІ 5 Те 3 — слоистая структура СГ 5 В 3 , КЧ 

тетраэдров {Т1 ш 8 4 } (ТІ'ЫТІ 11 ^] 


ТІ принимает значения до 9, а Те — 
до 10 

Т18 (черный) — подобен Т18е, 

Т18е (черный) — цепочки из тетраэдров 

ТІТе — вариант ^Зіз (сложная) 

ТІ^ТІ 11 ^] 

{Т1 ІП 8е 4 }, объединенных ребрами 
ТіЧТІ'ЧЗег] 


[Т1 2 8з неизвествен] 

Т18 2 — полисульфид ТІ 1 

Т1 2 8е 3 

(Т1 2 Те 3 ) 

Т 1 2 85 (красная и черная формы) — 
полисульфид ТІ 1 

ТЬ 8 д — полисульфид ТІ 1 




между этих цепей и окружен искаженным кубом 
из восьми атомов 8 е на расстоянии 0,342 нм. Этим 
объясняется заметная анизотропия свойств, осо¬ 
бенно металлическая электропроводность в плос¬ 
кости ( 001 ) и полупроводниковые свойства вдоль 
оси с. Подобные тетраэдры {Оа 8 е 4 } обнаружены в 
С^дСа^е^, который был получен в виде прозрач¬ 
ных бледно-желтых кристаллов при нагревании 
эквимолярной смеси Са 8 е и Сб в условиях тща¬ 
тельно контролируемой температуры. Соединение 
содержит беспрецедентные комплексные анионы 
конечного размера [ 8 е 2 Са(р- 8 е 2 Са) 58 е 2 ] 10 ~, имею¬ 
щие длину 1,900 нм [64]. 



:ті 


ш 


8 е 

/ \0,268 нм 
/ \ ^8е^ 

115°ПГ ІТТ 


8 е 


' 8 е' 


Сульфид 1п 6 8 7 (и изоструктурный ему Іп 6 8 е 7 ) 
имеет удивительную структуру, включающую два 
отдельных блока из атомов серы, образующих по¬ 
чти КПУ, которые повернуты относительно друг 
друга на 61° вокруг оси Ь. Атом Іп имеет октаэдри¬ 
ческую координацию. Формулу соединения мож¬ 
но записать как Іп І (ІП 2 11 ) ,Ѵ ІПз 1 І 8 7 п . Имеются также 
многочисленные тройные сульфиды Іп/Т1, в кото¬ 
рых Іп 1 замещен на ТІ 1 , например: Т1 І ІпІ ІІ 8 к , 
ТіѴ^д, Ті'іп 111 ^, ТіѴ^з, Ті'Цп^^Іп'Ч, 
Т 1 зІп*І П 4 8 8 и Т1 , (Ц і, ) ,ѵ і П ] і, 8 7 [64а]. 

Кристаллические структуры 1п 4 8е 3 и Іп 4 Те 3 мож¬ 
но в первом приближении отнести к Іп 1 [Іп 3 ] Ѵ (Х _ІІ ) 3 , 
однако соединения на самом деле не содержат от¬ 
дельных ионов. Трехатомная группировка [Іп ш - 
Іп ПІ -Іп ПІ ] изогнута, угол у центрального атома со¬ 
ставляет 158°, а расстояния Іп-Іп равны 0,279 нм 
(ср. с 0,324-0,326 нм в металлическом индии). Од¬ 
нако в структуре можно также различить отдельные 
неплоские пятичленные гетероциклы, образован- 
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Рис. 7.17. Схематическая структура Іп 4 8е 3 


ные путем объединения двух атомов индия из од¬ 
ной группировки {Іп 3 } с концевым атомом индия 
из соседней группировки {Іп 3 } через два мостико- 
вых атома селена (или теллура). В целом структуру 
можно схематически представить так, как показа¬ 
но на рис. 7.17. Среднее расстояние Іп ш -8е 
0,269 нм, а наиболее короткий контакт Іп^Зе 
0,297 нм. Группировку [Іп 3 [І ] ѵ можно сравнить с 
изоэлектронной частицей [Н§ 3 П } П . Соединение 
Т1 4 8 3 с такой же стехиометрией, как Іп 4 Х 3 , имеет 
другую структуру, в которой цепи из тетраэдров 
{Т1 ш 8 4 } с общими вершинами со стехиометрией 
[Т18 3 ] связаны через атомы Т1 1 . Внутри цепей рас¬ 
стояние Т1 ш -8 равно 0,254 нм, а расстояния Т1 1 —8 
лежат в интервале 0,290-0,336 нм. Сравнение фор¬ 
мального описания двух структур Іп І [(1п] ІІ )] ѵ (8е _ІІ ) 3 
и (Т1 І ) 3 [Т1 ПІ 8 3 Г Ш вновь иллюстрирует увеличива¬ 
ющуюся склонность более тяжелого атома к про¬ 
явлению степени окисления +1. Эта закономер¬ 
ность наблюдается и в полисульфидах Т1 [ 8 2 , ТІ 1 ^ 
и ТІ^д, уже упомянутых на с. 241. 

Соединения, содержащие связи 
с А/, Р, Аз, 8Ь или Ві 

Бинарные соединения металлов 13-й группы с эле¬ 
ментами 15-й группы (14, Р, А$, 8Ъ, Ві) менее разно¬ 
образны по структурам, чем халькогениды, однако 
они нашли широкое технологическое применение в 
качестве ІІІ-Ѵ-полупроводников, изоэлектронных 
с кремнием и германием (ср. с В1Ч, который изо- 
электронен углероду, с. 198). Структуры соедине¬ 
ний элементов 13-й и 15-й групп обобщены в 
табл. 7.10. Все они относятся к типу кубического 
2 п8, кроме нитридов алюминия, галлия и индия, 
которые, вероятно, более ионные (менее ковалент¬ 
ные или металлические), чем остальные. Таллий 
не образует простых соединений М ІП Х Ѵ . Извест- 


Таблица 7.10. Структуры соединений МХ элементов 13-й и 
15-й групп а) 


хім-> в 

А1 

Оа 

Іп 

N Ь, 8 

\У 

\Ѵ 

\Ѵ 

Р 8 

8 

8 

8 

Аз 8 

8 

8 

8 

8 Ъ 

8 

8 

8 

а) Ь — слоистая структура ВІ'І (с. 199); 8 — сфалерит (цин¬ 
ковая обманка), кубический 2п8 (т. 2, с. 531); \Ѵ — вюрцит, 
гексагональный 2п8 (т. 2, с. 531). 


ны взрывчатый черный нитрид Т1 [ 3 Ы и азиды Т1^ 3 
и Ті'[Т1 ш (]Ч 3 ) 4 ]. Имеются сообщения о фосфидах 
Т1 3 Р, Т1Р 3 и Т1Р 5 , однако эти соединения не были 
подробно изучены. С мышьяком, сурьмой и вис¬ 
мутом таллий образует сплавы и интерметалличе¬ 
ские соединения Т1 3 Х, Т1 7 Ві 2 и Т1Ві 2 . 

Полупроводники ІІГ-Ѵ-типа можно получить 
прямой реакцией простых веществ при высокой 
температуре и при высоком давлении, если необ¬ 
ходимо. Некоторые свойства соединений алюми¬ 
ния приведены в табл. 7.11, из которой видна 
склонность к понижению температуры плавления 
и ширины запрещенной зоны Е ѣ с ростом атомно¬ 
го номера. 

Аналогичные соединения галлия и индия (серые 
или имеющие полуметаллический вид) демонстри¬ 
руют подобные характеристики (табл. 7.12). Эти 
данные можно сравнить с данными для кремния, 
германия, олова и свинца на с. 352 и для изоэлект¬ 
ронных соединений цинка, кадмия и ртути с се¬ 
рой, селеном и теллуром (т. 2, с. 531), которые от¬ 
носятся к полупроводникам типа ІІ-Ѵ1. Кроме 
того, получены СаN (реакцией галлия и >Ш 3 при 
1050 °С) и IпN (азотированием Іп 2 0 3 действием 
1ЧН 3 при 630 °С). Нитриды проявляют возрастаю¬ 
щую химическую активность: инертен к дей¬ 

ствию кислот и щелочей, СаN разлагается щело- 
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Таблица 7.11. Некоторые свойства соединений алюминия с элементами 15-й группы 

Свойство АШ А1Р АІАз А18Ъ 

Цвет Бледно-желтый Желтый Оранжевый — 

Т. пл., °С >2200 разл. 2000 1740 1060 

Е & , кДж • моль -1 а) 411 236 208 145 


а) Ширина запрещенной зоны между верхней границей (заселенной) валент¬ 
ной зоны и нижней границей (свободной) зоны проводимости (с. 313). Что¬ 
бы перевести кДж • моль -1 в эВ, нужно разделить число на 96,485. 


Таблица 7.12. Сравнение некоторых полупроводников типа ІІІ-Ѵ 


Свойство 

СаР 

С а Аз 

Са8Ь 

ІпР 

ІпАз 

Іп8Ь 

Т. пл., °С 

1465 

1238 

712 

1070 

942 

525 

Е ѣ , кДж • моль -1 а > 

218 

138 

69 

130 

34 

17 


а) См. примечание к табл. 7.11. 


чами, но не разлагается кислотами, а Іг^ разлага¬ 
ется и кислотами, и щелочами. Большинство дру¬ 
гих соединений типа ІІІ-Ѵ медленно разлагаются во 
влажном воздухе. Например, А1Р превращается в 
А1(ОН) 3 и РН 3 . Поэтому полупроводниковые устрой¬ 
ства должны быть полностью изолированы для пре¬ 
дотвращения взаимодействия с атмосферой. Полу¬ 
проводники типа ІІІ-Ѵ расширяют диапазон свойств 
по сравнению с кремнием и германием, смешива¬ 
ние их в тройных фазах позволяет плавно менять 
ширину запрещенной зоны, подвижность носителей 
заряда и другие характеристики. Некоторые из обла¬ 
стей применения рассмотрены в дополнении 7.7. 

Другие соединения, содержащие связи А1-Ы или 
Са-Л, включая гетероциклические и кластерные 
металлоорганические соединения, обсуждаются в 
разд. 7.3.6. 

Некоторые соединения с необычной 
стереохимией 

Хотя утверждение, что для металлов 13-й группы 
преобладает тетраэдрическая и октаэдрическая ко¬ 
ординация, остается справедливым, растет много¬ 
образие соединений с необычной стереохимией, 
стабилизированной за счет тщательного подбора 
подходящих электронных и геометрических фак¬ 
торов. Ниже приведены некоторые примеры. 

Плоско-тригональная координация алюминия 
обнаружена в «анионах» [А18Ъ 3 ] 6 ~ в составе соеди¬ 
нения [Сз 6 К 3 8Ь(А18Ь 3 )], которое образуется при 
нагревании стехиометрической смеси 6Сз, ЗК8Ь и 
А18Ъ в запаянной ниобиевой ампуле при 677 °С [65]. 


Подобным методом получают и соединение галлия. 
Плоские анионы располагаются между колонками 
из конденсированных икосаэдров (Сз 6 К 6 / 2 ) 9+ , в 
центре которых, в свою очередь, находятся остав¬ 
шиеся отдельные одноатомные анионы 8Ъ 3_ . 

В молибдате индия ІПцМо^О^, полученном на¬ 
греванием соответствующей смеси индия, молиб¬ 
дена и Мо0 2 при 1100 °С, найдены ранее неизвест¬ 
ные квазилинейные цепочечные катионы Іп 3 + и 
Іп| + в каналах между конденсированными класте¬ 
рами из октаэдров Мо 6 [66]. Расстояния внутри 
цепочек равны 0,262-0,266 нм для Іп 3 + и 0,265- 
0,269 нм для Іп| + (самые короткие расстояния Іп-Іп 
из известных на сегодняшний день; ср. с 0,325 и 
0,337 нм в металлическом индии и 0,333 нм — 
кратчайшие расстояния между атомами соседних 
цепочек в молибдате). Углы внутри цепочек рав¬ 
ны 158° и 163° соответственно. Если считать, что 
каждый атом индия координирован соседними 
атомами индия и кислорода, состав цепочки мож¬ 
но записать как [1п 2+ (Іп + )„Іп 2+ ], п = 3, 4. 

Квадратно-пирамидальная координация Іп ш 
(КЧ 5) обнаружена в некоторых индийорганичес- 
ких соединениях, таких ка к аддукт с 2-метилами- 

нопиридином [Ме1п{МеК С(СН) 4 М} 2 ] [67] (ср. с 
ІпСІ 2- , с. 227). Менее известная плоско-пентаго¬ 
нальная координация найдена для группы ІпМп 5 в 
двухзарядном анионе [(ц 5 -іп){Мп(СО) 4 } 5 ] 2 -, кото¬ 
рый легко получается действием на ІпС1 3 кар¬ 
бонильного кластерного соединения марганца 
К 3 [Мп 3 (ц-СО) 2 (СО) 10 ] [68]. Среднее расстояние Мп- 
Мп в охватывающем плоско-пентагональном «лиган¬ 
де» {Мп (СО) 4 } 5 равно 0,317 нм; среднее расстояние 
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Дополнение 7.7. Применение полупроводников типа ІІІ-Ѵ 

Девять соединений, которые алюминий, галлий и индий образуют с фосфором, мышьяком и сурьмой, активно изучались, 
так как они нашли широкое применение в электронной промышленности, особенно в устройствах, преобразующих элект¬ 
рическую энергию в световую и наоборот. Например, на их основе изготавливают светодиоды, знакомые всем по карман¬ 
ным калькуляторам, наручным часам и буквенно-цифровым дисплеям многих приборов. Они используются также в диодах, 
излучающих в ИК области, инжекторных лазерах, инфракрасных детекторах, фотокатодах и фотоумножительных трубках. 
Разработана очень элегантная химическая твердофазная технология, в которой кристаллы с нужными свойствами осаждают, 
подвергают травлению и модифицируют, получая соответствующие электрические схемы. В настоящее время на рынке 
светодиодов для буквенно-цифровых и графических дисплеев главное место занимает тройная система ОаАз^Р* (первое 
сообщение о ней появилось в 1961 г.). Используют эпитаксиальное выращивание СаА§|„ л Р л на монокристальном субстрате 
из ОаАз или ОаР методом химического осаждения из газовой фазы. В промышленных масштабах получают кристалличес¬ 
кие платы размером до 20 см 2 . Цвет испускаемого излучения определяется шириной запрещенной зоны Е & . Для самого ОаА$ 
Е & = 138 кДж • моль -1 , что соответствует инфракрасной области (?і = 870нм). Это значение возрастает до 184 кДж • моль -1 для 
х»0,4, что соответствует красному излучению (?і = 650нм). Для х > 0,4 Е & продолжает возрастать, пока не становится рав¬ 
ной 218 кДж • моль -1 для ОаР (зеленый, X = 550 нм). Выпускаемые промышленностью желтые и зеленые светодиоды со¬ 
держат дополнительную изоэлектронную примесь азота для повышения эффективности превращения. Схематический 
разрез типичной эпитаксиальной платы из ОаАз^Р*, легированного теллуром и азотом, показан на диаграмме. Теллур 
(который имеет один дополнительный валентный электрон на атом по сравнению с мышьяком и фосфором) наиболее 
широко используется в качестве легирующей добавки, дающей в системе п-примеси с концентрациями 10 -10 18 атомов в 
см 3 ((0,5-50) • 10 -4 %). Затем формируется р-п-переход за счет диффузии в кристалл цинка (на 1 электрон меньше, чем у 
галлия) в аналогичных концентрациях. 


-20 мкм 

ОаА$і_х Р х :ІМ,Те 




ОаАз!-.* Р*:Те 



-100 мкм 

х постоянен 

Типичная 
толщина “вафли' 

-25 мкм 

ОаА§і_ г Р г :Те х меняется 

-0,4- 

0,5 мкм 

-300 мкм 

ОаАз или ОаР 




Одна из наиболее современных областей применения — создание полупроводниковых лазеров. В обычных оптических 
лазерах свет поглощается за счет электронных переходов в широкую зону, которая расположена выше верхнего уровня 
лазера, а затем электроны «падают» на этот уровень путем безызлучательного перехода. В отличие от них, излучение в 
полупроводниковом лазере зарождается в области р-п-перехода и связано с переходом инжектированных электронов и ды¬ 
рок между нижними уровнями зоны проводимости и самыми верхними уровнями валентной зоны. (Примесные уровни 
также могут использоваться.) Эффективность таких полупроводниковых инжекторных лазеров намного выше, чем лазеров с 
оптической накачкой, а сами устройства намного меньше по размеру. Они также легче поддаются модуляции. Как видно из 
ширины запрещенной зоны (с. 243), длина волны излучения находится в видимой или ближней инфракрасной области. 
Гетероструктурные лазеры, основанные на системе ОаАз-АІ^Оа^дАз были первыми инжекторными лазерами, долгое время 
работающими при температуре 3000 К и выше (1970 г.). 

В этих двух типах устройств, а именно светодиодах и инжекторных лазерах, электрическая энергия превращается в свето¬ 
вую. Обратный процесс превращения световой энергии в электрическую (фотопроводимость и фотоэлектрический эффект) 
также успешно осуществляется с помощью полупроводниковых систем типа ІІІ-Ѵ. Например, соединение Іп8Ь с узкой 
запрещенной зоной используется как фотопроводящий инфракрасный детектор, а некоторые соединения активно изучают¬ 
ся с целью применения для превращения солнечного света в электроэнергию. Максимальный поток фотонов в солнечном 
свете соответствует интервалу энергий 75-95 кДж* моль -1 , где перспективен ОаАз, хотя другие факторы делают в настоящее 
время более привлекательными ячейки на основе Си 2 8-Сс18. 


Іп-Мп составляет 0,265 нм, а атом индия отстоит 
лишь на 0,0046 нм от средней плоскости, прове¬ 
денной через пять атомов Мп. Отметим также, что 
лиганд изолобален циклопентадиенилу С 5 Н 5 . 

Пентагонально-бипирамидальная координация 
Іп ш (КЧ 7) обнаружена в хлороиндиевом комп¬ 


лексе с 1,4,7-триазациклононантриуксусной кис¬ 
лотой, {-(СН 2 ) 2 М(СН 2 С0 2 Н)} 3 ] (Ш 3 ) [69]. В нейт¬ 
ральном монопротонированном 7-координацион- 
ном комплексе [ІпСІ(ЬН)] атом хлора и один из 
атомов азота находятся в аксиальных позициях 
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(угол СІ-Іп-И 168°), два других атома азота и три 
карбоксилатных атома кислорода образуют пента¬ 
гональную плоскость. Интерес к таким соедине¬ 
ниям связан с использованием у-активного изото¬ 
па П1 1п (Е у = 173,247 кэВ, 1 1/2 = 2,81сут) в качестве 
радиоактивной метки в моноклональных антите¬ 
лах для диагностики опухолей. Интересно, что се¬ 
микоординационный кристаллический комплекс 
превращается в водном растворе в устойчивые 
шестикоординационные частицы. Получены и 
другие 7-координационные макроциклические 
комплексы Іп 111 , которые могут найти радиофар- 
мацевтическое применение, включая [ІпЬ], где 
Ь — триацетат тетраазамакроцикла, показанного 
на рис. 7.18,о [70]. В этом случае координацион¬ 
ный полиэдр — тригональная призма с шапкой, 
образованной карбоксилатным атомом кислорода 
над одной квадратной гранью, как показано схе¬ 
матично на рис. 7.18,6. 

Недавно были также изучены кластеры индия, 
в основном в интерметаллических соединениях. 
Так, фаза Цинтля КЪ 2 Іп 3 (получаемая прямой реак¬ 
цией между двумя металлами при 1530 °С) вклю¬ 
чает слои, состоящие из октаэдрических кластеров 
клозо- Іп 6 , объединенных в слои через экзо -связи с 
участием четырех копланарных вершин [71]. Эти 
четыре атома Іп, таким образом, связаны с пятью 
соседними атомами Іп, расположенными в верши¬ 
нах квадратной пирамиды, в то время как осталь¬ 
ные два (в транс-позициях) атома Іп в кластере 
Іп 6 образуют лишь четыре связи с ближайшими 
атомами индия в том же кластере. Соединение 
С$ 2 Іп 3 ему изоструктурно. Интерметаллическое со¬ 


единение К 3 На 26 Іп 48 (синтезированное из простых 
веществ в запаянных ниобиевых ампулах при 
600 °С) имеет более сложную структуру, в которой 
индий образует и клозо-икосаэдрические кластеры 
Іп 12 , и гексагональные антипризматические клас¬ 
теры Іп 12 [72]. Все различные кластеры Іп 12 соеди¬ 
нены друг с другом двенадцатью экзо- связями, об¬ 
разуя ковалентную трехмерную сетку (Іп-Іп 0,291- 
0,315 нм), а в центрах гексагональных антипризм 
Іп 12 находятся дополнительные атомы натрия. Фаза 
обладает еще несколькими интересными особен¬ 
ностями, об этом стоит почитать в оригинальной 
английской статье. 

7 . 3.6. Металлоорганические 
соединения 

Известно много алюминийорганических соедине¬ 
ний, содержащих 1, 2, 3 или 4 связи А1-С на один 
атом алюминия. Поскольку они имеют большое 
значение для промышленности, они обсуждаются 
отдельно от металлоорганических соединений гал¬ 
лия, индия и таллия. 

Алюминийорганические соединения 

Триалкилы и триарилы алюминия — химически 
активные бесцветные летучие жидкости или низ¬ 
коплавкие твердые вещества, которые самопроиз¬ 
вольно воспламеняются на воздухе и бурно реаги¬ 
руют с водой. Поэтому с ними надо, обращаться с 



а б 

Рис. 7.18. 1,4,7,10-Тетраазациклодекантриуксусная кислота ЬН 3 (а). Структура 7-координационного комплекса [ІпЬ]; коор¬ 
динационный полиэдр (показан полужирными линиями) представляет собой тригональную призму из четырех 
атомов N и двух атомов О с третьим атомом О в виде «шапки» над одной из квадратных граней (б) 
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особой аккуратностью и с соответствующими пре¬ 
досторожностями. В отличие от триалкилов и три- 
арилов бора, они часто димерны, хотя для алкилов 
с разветвленной цепью, таких как Рг', Ви' и 
Ме 3 СНСН 2 , эта склонность менее заметна. Струк¬ 
тура А1 2 Ме 6 (т. пл. 15 °С, т. кип. 126 °С) включает 
метальные мостики; такая же димерная структура 
обнаружена у А1 2 РЬ 6 (т. пл. 225 °С). 



С 6 Н 5 


Н 5 Сб 

\ 

/ 

н 5 с 6 



Во всех случаях расстояние А1-С ц примерно на 
10% длиннее, чем А1-С* (ср. с А1 2 Хб, с. 225; В 2 Н 6 , 
с. 156). Энтальпия диссоциации А1 2 Ме 6 на моно¬ 
меры равна 84 кДж • моль -1 . Соединения А1 2 Еі 6 
(т. пл. -53 °С) и А1 2 Ргб (т. пл. -107 °С) также ди¬ 
мерны при комнатной температуре, однако крис¬ 
таллический тримезитилалюминий мономерен и 
содержит атомы алюминия в плоской тригональ- 
ной координации. Мезитильные группы образуют 
конфигурацию в виде пропеллера с диэдральным 
углом 56° между ароматическим кольцом и плос¬ 
костью А1С 3 и расстоянием А1-С 0,1995 нм [73]. 

Так же как в случае А1(ВН 4 ) 3 и родственных со¬ 
единений (с. 219), растворы А1 2 Ме 6 дают только 
один сигнал в спектрах ПМР при комнатной тем¬ 
пературе из-за быстрого обмена мостиковых и кон¬ 
цевых метальных групп. При -75 °С этот процесс 
протекает значительно медленнее, и резонансные 
сигналы разделяются. 

В лаборатории соединение А1 2 Ме 6 можно полу¬ 
чить реакцией Н§Ме 2 с алюминием при ~90 °С; 
А1 2 РЬ 6 можно получить аналогично, используя 


Н§РЬ 2 в кипящем толуоле или реакцией ІЛРЬ с 
А1 2 С1 6 . В промышленных масштабах (килотонны) 
алюминий алкилируют действием ЮС или алкенов 
и Н 2 . По первому способу образуется Я 3 А1 2 С1 3 , на¬ 
ходящийся в равновесии с продуктами диспропор¬ 
ционирования^ : 


2А1 + ЗКС1 


следы І 2 
АІС1 3 или А1К 3 


К 3 А1 2 С1 3 ѵ — 1 

1 / 2 к 4 а\ 2 с\ 2 + ] / 2 я 2 а\ 2 с\ 4 


Добавление №С1 удаляет Р 2 А1 2 С1 4 в виде комплек¬ 
са (2№А1С1 3 Р) и позволяет отогнать В 4 А1 2 С1 2 из 
смеси. Взаимодействие с натрием дает триалкил, 
например: 


ЗМе 4 А1 2 С1 2 + 6Ыа-► 2А1 2 Ме 6 + 2А1 + бИаСІ 

Высшие триалкилы в промышленных масштабах 
удобнее получать с использованием алкенов 
[К. Циглер и др., 1960], когда водород добавляют 
к алюминию в присутствии заранее полученного 
А1К 3 , что приводит к образованию гидрида диал- 
килалюминия, который легко присоединяет алкен: 

2А1 + ЗН 2 + 2А1 2 Е1 6 {6Еі 2 А1Н} 


6СН 2 СН 2 
70 °С 


ЗА1 2 Еі 6 


Подобным образом протекает реакция между А1, 
Н 2 и Ме 2 С=СН 2 при 100 °С и 200 атм с образова¬ 
нием А1Ви 3 в одну стадию. При этом требуется, 
чтобы небольшое количество этого соединения уже 
присутствовало в начале процесса, так как в дан¬ 
ных условиях алюминий не реагирует непосред¬ 
ственно с водородом с образованием А1Н 3 до ал¬ 
килирования. Реакция обмена алкена может быть 
использована для превращения А1Ви 3 во многие 
другие триалкилы. Восстановление А1Ви 3 металли¬ 
ческим натрием в гексане при комнатной темпе¬ 
ратуре дает новое коричневое соединение К 2 А1 2 Ві^ 
(т. пл. 40 °С), которое служит редким примером 
соединения со связью А1-А1 в диамагнитном анио¬ 
не [Ви 3 А1А1Ви 3 ] 2- [74]. 

Соединения А1 2 К 6 (или А1К 3 ) легко реагируют с 
лигандами с образованием аддуктов ІА1В 3 . Они 
более сильные кислоты Льюиса, чем органобора- 
ны ВК 3 ; их можно считать «жесткими» (класс а) 
кислотами. Например, устойчивость аддуктов 
ЬА1Ме 3 уменьшается в следующем ряду Ь: Ме 3 1Ч > 
Ме 3 Р > Ме^ > Ме 2 0 > Ме 2 8 > Ме 2 8е. С протон¬ 
ными реагентами они взаимодействуют с выделе¬ 
нием алканов: 


4) Интересно отметить, что реакция ЕЙ с металлическим алюминием с образованием сесквииодида Еі 3 А1 2 і 3 была первым 
зафиксированным способом получения алюминийорганического соединения [\Ѵ. НаІІѵѵасЬз, А. ЗсЬаГагік, 1859]. 
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А1 2 Кб + 6НХ-► 6КН + 2А1Х 3 , 

(Х = ОН, ОК, С1, Вг) 

Реакция с галогенидами или алкоксидами элемен¬ 
тов, менее электроположительных, чем алюминий, 
дает удобный путь для получения других металло¬ 
органических соединений: 

мх„ — 3 — ок — з -> МК„+ П / 3 А1Х 3 

(М = В, Оа, 8і, Ое, 8п и т.д.) 

Значение алюминийорганических соединений 
обусловлено реакцией внедрения алкенов, откры¬ 
той К. Циглером [75]. Производство, основанное 
на этих реакциях, стремительно развивалось в те¬ 
чение последних 40 лет. Различают два основных 
процесса: а) «реакции роста» для синтеза неразвет- 
вленных первичных спиртов и алкенов с длинной 
цепью [К. Циглер и др., 1955], б) полимеризация 
этена и пропена при низком давлении в присут¬ 
ствии смешанного металлоорганического катали¬ 
затора (1955 г.), за которую К. Циглер (Германия) 
и Дж. Натта (Италия) были удостоены Нобелев¬ 
ской премии по химии в 1963 г. 

В первом процессе алкены внедряются по свя¬ 
зям А1-С мономерных А1К 3 при ~150 °С и 100 атм 
с образованием производных с длинной цепочкой, 
состав которых можно регулировать с помощью 
температуры, давления и времени контакта: 

ДС 2 Н 4 ) х Е1 

А1-Е1 3 Еі 2 А1СН 2 Еі —А1^-(С 2 Н 4 ),Е1 

ХС 2 Н 4 ) г Е1 

Считается, что реакция протекает за счет повторяю¬ 
щейся г) 2 -координации молекул этена к алюминию 
с последующей миграцией алкильной группы от алю¬ 
миния к алкеновому атому углерода (см. схему). 

Можно получить неразветвленные цепочки 
вплоть до С 200 , однако наибольшее значение име¬ 
ют цепочки, состоящие из 14-20 атомов углерода, 
которые синтезируют в промышленности этим 
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способом, а затем превращают в неразветвленные 
алифатические спирты для использования в син¬ 
тезе биоразлагаемых моющих средств: 

А1(СН 2 СН 2 К) 3 - )0 - :2)Н - 0+ > ЗКСН 2 СН 2 ОН 

С другой стороны, термолиз дает алкены с конце¬ 
вой двойной связью КСН=СН 2 . Отметим, что, если 
вместо этена используются пропен или высшие 
алкены, происходит только однократное внедрение 
в связь А1-С. Это используется в промышленно¬ 
сти для каталитической димеризации пропена в 
2-метилпентен-1, который может быть превращен 
в изопрен для получения синтетического каучука 
{цис- 1 ,4-полиизопрена): 


2МеСН=СН 2 


АІРг" 



крекинг 
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Еще более важное значение имеет стереорегу¬ 
лярная каталитическая полимеризация этена и дру¬ 
гих алкенов с образованием полиэтилена с высо¬ 
кой плотностью («политен») и других пластиков. 
Типичный катализатор Циглера-Натты можно по¬ 
лучить смешиванием ТіС1 4 и А1 2 Еі 6 в гептане. Про¬ 
исходит частичное восстановление до Ті ш и пере¬ 
нос алкила. Образуется коричневая суспензия, ко¬ 
торая быстро абсорбирует и полимеризует этен 
даже при комнатной температуре и атмосферном 
давлении. Стандартные промышленные условия: 
50-150 °С и 10 атм. Полиэтилен, полученный на 
поверхности такого катализатора, на 85-95% кри- 
статличен и имеет плотность 0,95-0,98 г • см -3 (ср. 
с 0,92 г • см -3 для полимера с низкой плотностью). 
Такой полиэтилен прочнее, жестче, более устой¬ 
чив к проникновению газов и жидкостей и имеет 
более высокую температуру размягчения (140— 
150 °С). Полиэтилен производят в огромных коли¬ 
чествах и используют в основном в виде тонких 
пленок для упаковки или в виде литых изделий, 
контейнеров и бутылок; еще одна важная об¬ 
ласть— электроизоляционные материалы. Произ¬ 
водят также стереорегулярный (изотактический) 
полипропилен и многие сополимеры этена. Много¬ 
численные работы были посвящены исследованию 
химической природы катализаторов и механизма их 
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действия. Активные центры могут несколько раз¬ 
личаться в разных системах, однако в настоящее 
время признано, что полимеризация иницииру¬ 
ется ті 2 -координацией этена к частично алкили¬ 
рованному атому переходного металла с низкой 
степенью окисления (например, Ті ш ), затем 
происходит миграция присоединенной алкильной 
группы от переходного металла к углероду (меха¬ 
низм Косей, см. схему вверху). В соответствии с 
другим объяснением в процессе участвуют металл- 
карбеновые частицы, которые образуются при пе¬ 
реносе сс-водорода от углерода к переходному ме¬ 
таллу [76]. 

Координация этена или пропена к Ті ш поляри¬ 
зует связь С-С и облегчает миграцию алкильной 
группы с ее связывающей электронной парой. Это 
происходит как согласованный процесс и приво¬ 
дит к превращению т) 2 -алкена в о-связанную ал¬ 
кильную группу. Можно получить 1 т полипропи¬ 
лена с использованием всего 5 г титана в виде ка¬ 
тализатора. 


Наконец, следует упомянуть несколько недавних 
примеров использования специфических лигандов 
для стабилизации определенной координационной 
геометрии атома А1 в алюминийорганических со¬ 
единениях (см. также с. 243). Плоско-тригональная 
геометрия была достигнута в Я 2 А1СН 2 А1Я 2 
{Я = (Ме 3 8і) 2 СН-}, полученном в виде бесцветных 
кристаллов реакцией СН 2 (А1С1 2 ) 2 с 4 моль 
ІлСН(8іМе 3 ) 2 в пентане [77]. Отметим также, что 
объемные группы Я дали возможность впервые вы¬ 
делить молекулу, содержащую группировку 
А1СН 2 А1, так как они препятствовали ее дисмута- 
ции, которая протекает самопроизвольно для ме¬ 
тальных и этильных производных. 

Линейный катион [А1Ме 2 ] + стабилизируют с ис¬ 
пользованием краун-эфиров (с. 99-101) [78]. На¬ 
пример, 15-краун-5 дает вместе с аксиальными ме¬ 
тальными группами общее пентагонально-бипира- 
мидальное окружение атома алюминия (КЧ 7); 
расстояние А1-С 0,200 нм, угол Ме-А1-Ме 178° (см. 
рис. 7.19,я). С более крупным лигандом 18-краун-6 



Рис. 7.19. Структура катиона в [А1Ме 2 (15-краун-5)] + [А1Ме 2 С1 2 ]“ (в); показана пентагонально-бипирамидальная координа¬ 
ция атома А1 с аксиальными метальными группами. Структура [АІЕіЦ (б), где Ь — бис(депротонированная) фор¬ 
ма макроцикла Н 2 [С 22 Н 22 М 4 ], показанного на рис. (в) 
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атом алюминия связывается только через три из 
шести атомов кислорода, образуя несимметричную 
координацию с КЧ 5; А1-С 0,193 нм, угол Ме-А1- 
Ме 141°. Симметричное (квадратно-пирамидальное) 
окружение атома алюминия (КЧ 5) обнаружено в 
комплексе [АІЕі • Ь] (рис. 7.19,6), получающемся в 
реакции А1 2 Еі 6 (раствор в гексане) с Н 2 [С 2 2 Н 22 К 4 ] 
(Н 2 Ь), показанном на рис. 7.19,в [79]. Среднее рас¬ 
стояние А1-ГѴ равно 0,1967 нм, А1-С— 0,1976 нм 
(что близко к длине концевой связи А1-С в А1 2 Ме 6 , 
с. 246), а атом А1 находится на расстоянии 0,057 нм 
над плоскостью N 4 . Еще одно заметное отличие — 
высокая устойчивость связи А1-С. Соединение мо¬ 
жет быть перекристаллизовано без изменений из 
гидроксильных или содержащих воду растворите¬ 
лей и не разлагается при нагревании даже до 300 °С 
в инертной атмосфере. 

Гетероциклические и кластерные алюминийорга- 
нические соединения, содержащие различные пос¬ 
ледовательности связей А1-Г4, обсуждаются на с. 251. 

Металлоорганические соединения 
галлия, индия и таллия 

Металлоорганические соединения галлия, индия 
и таллия изучены меньше, чем их алюминийсо¬ 
держащие аналоги. Триалкилы не димеризуют¬ 
ся. Наблюдается общее закономерное уменьше¬ 
ние термической устойчивости с ростом атомной 
массы элемента. Отмечается также общее умень¬ 
шение химической активности связи М-С в ряду 
А1 > Оа « Іп > Т1. Это особенно заметно для соеди¬ 
нений типа Я 2 МХ. Действительно, таллий дает ус¬ 
тойчивые на воздухе негидролизующиеся ионные 
производные типа [Т1К 2 ]Х, где X— галоген, СІЧ, 
N 03 , Ѵ 28 О 4 и т.д. Например, ион [Т1Ме 2 ] + устой¬ 
чив в водном растворе; он линеен подобно изо- 
электронным Н§Ме 2 и [РЪМе 2 ] 2+ . 

Соединения ОаЯ 3 можно получить алкилирова¬ 
нием галлия с помощью НёЯ 2 или действием 
КМ^Вг или А1К 3 на ОаС1 3 . Это подвижные, вос¬ 
пламеняющиеся жидкости. Соответствующие со¬ 
единения индия и таллия похожи, но имеют более 
высокие температуры плавления и кипения: 


Соединение 

ОаМе 3 

1пМе 3 

Т1Ме 3 

Т. пл., °С 

-16 

88,4 

38,5 

Т. кип., °С 

56 

136 

147 (экстрапол.) 

Соединение 

ОаЕі 3 

ІпЕі 3 

Т1Еі 3 

Т. пл., °С 

-82 

- 

-63 

Т. кип., °С 

143 

84 (12 мм рт. ст.) 

192 (экстрапол.) 


Трифенильные аналоги также мономерны в ра¬ 
створе, но в кристаллическом состоянии склонны 
к ассоциации с образованием цепочечных струк¬ 
тур в результате слабых межмолекулярных взаимо¬ 
действий М- • -С; температуры плавления равны 
166 °С для ОаРЬ 3 , 208 °С для ІпРЬ 3 , 170 °С для 
Т1РЬ 3 . Одинарные связи М-С в соединениях гал¬ 
лия и индия могут быть разорваны действием НХ, 
Х 2 или МХ 3 с образованием активных димеров с 
галогенными мостиками (К 2 МХ) 2 . Это контрасти¬ 
рует с поведением неактивных ионных соединений 
таллия, упомянутых выше, которые могут быть 
получены с помощью реакций Гриньяра: 

Т1Х 3 + 2ЯМёХ-► [Т1Я 2 ]Х + 2М§Х 2 

Как и в случае алюминийорганических соеди¬ 
нений, подбором лигандов можно синтезировать 
соединения необычной стереохимии. Так, реакция 
ОаС1 3 с 3,3',3" -нитрилотрис(пропилмагнийхлори- 
дом) [ІѴ{(СН 2 ) 3 МёС1} 3 } дает бесцветные кристаллы 
г- 1 

соединения [Оа(СН 2 ) 3 1Ѵ] , в котором внутримоле¬ 
кулярная координация 1 М->Оа стабилизирует плос- 
ко-тригональную пирамидальную геометрию ато¬ 
ма галлия, как показано схематично на рис. 7.20 ,а 
[80]. Из-за стерических затруднений расстояние 
Оа-ІѴ (0,2095 нм) на 7% больше, чем сумма кова¬ 
лентных радиусов (0,195 нм), хотя и не такое боль¬ 
шое, как в Ме 3 СЫѴМе 3 (0,220 нм). Длинные связи 
найдены также в уникальном 6 -координационном 
комплексе ІпМе 3 с гетероциклическим триазино- 
вым лигандом (Рг'ТѴСН 2 ) 3 . Чувствительный к дей¬ 
ствию воздуха аддукт [Ме 3 Іп{г| 3 -(Рг'ГчІСН 2 ) 3 }] мо¬ 
жет быть получен прямой реакцией донора и ак¬ 
цептора в эфирном растворе. Это первый пример 
тридентатного циклотриазинового комплекса и 
также первый пример акцептирования частицей 
ІпМе 3 трех неподеленных электронных пар, а не од¬ 
ной или двух, как обычно [81]. Характерные особен¬ 
ности структуры (рис. 7.20,6) — низкая пирамида 
ІпС 3 с углами С-Іп-С 114°-117°, очень острые углы 
IV— Іп— N (48,6°) и длинные связи Іп-ГѴ (0,278 нм). Три 
группы Рг' находятся в экваториальных положениях. 

Циклопентадиенильные и ареновые комплексы 
галлия, индия и таллия также вызывают все рас¬ 
тущий интерес в последнее десятилетие. Они де¬ 
монстрируют огромное разнообразие структурных 
типов и химических свойств. Соединение 
[Са(С 5 Н 5 ) 3 ], образующееся при непосредственном 
взаимодействии ОаС1 3 с избытком ЬіС 5 Н 5 в Еі 2 0, 
имеет простую плоско-тригональную координа¬ 
цию галлия тремя группами г^-СзНз- Менее дос¬ 
тупное производное С 5 Ме 5 было в конце концов 
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і - 1 

Рис. 7.20. Структура [Оа(СН 9 )^] (а); показаны плоско-треугольная монопирамидальная координация атома Оа (КЧ 4) и 
тетраэдрическая координация атома N. Структура [Ме 3 Іп{г| 3 -(РгЧЧСН 2 )з}] (б); параметры указаны в тексте. Струк¬ 
тура полимерного [Іп(г| 5 -С 5 Н 5 )] (в) 


получено из СаС1 3 и избытка более реакционно- 
способного №С 5 Ме 5 в ТГФ или восстановлением 
Са(С 5 Ме 5 ) я С1 3 _ и («= 1, 2) нафталидом натрия в 
ТГФ [82]. Соединение [Оа(С 5 Ме 5 ) 3 ] — бесцветное 
возгоняющееся кристаллическое вещество (т. пл. 
168 °С). Оно относится к очень слабым кислотам 
Льюиса. 

В отличие от циклопентадиенилов галлия(ІІІ), в 
соединениях индия и таллия металл находится в 
степени окисления +1 и образует пентагапто-связь 
с лигандом. Соединение [Іп(г| 5 -С 5 Н 5 )] лучше всего 
получать реакцией обмена между ІлС 5 Н 5 и взвесью 
ІпСІ в Еі 2 0 [83]. Оно мономерно в газовой фазе и 
имеет «полусэндвичевую» структуру; расстояние 
Іп-С 5 (центр) равно 0,232 нм; однако в твердом со¬ 
стоянии образуется зигзагообразный полимер с 
существенно большим расстоянием Іп-С 5 (центр) 
(рис. 7.20,в) [84]. Кристаллическое пентаметильное 
производное, напротив, гексамерно; в нем присут¬ 
ствуют октаэдрические кластеры 1п 6 , каждая вер¬ 
шина которых ^-координирована с С 5 Ме 5 [85]. 
Соединение [ТЦг^-СзНз)] осаждается в виде устой¬ 
чивых на воздухе желтых кристаллов при встряхи¬ 
вании водного раствора ТЮН с циклопентадиеном. 
В газовой фазе соединение мономерно, симметрия 
молекулы С 5ѵ ; атом Т1 находится на 0,241 нм выше 
плоскости кольца (данные микроволновой спект¬ 
роскопии). В то же время кристаллическая фаза 
содержит зигзагообразные цепи из равноудаленных 
чередующихся колец С 5 Н 5 и атомов таллия (как в 
соединении индия). 

Гексагапто-комплексы Оа 1 и Іп 1 (г| 6 -ареновые) 
можно получить из растворов низших галогени¬ 
дов (с. 229) в ароматических растворителях; не¬ 


которые их них имеют удивительные структуры 
[86]. С объемными лигандами типа С 6 Ме 6 крис¬ 
таллизуются простые аддукты, в которых катио¬ 
ны [М(л 6 -С 6 Ме 6 )] + имеют «полусэндвичевую» 
структуру (Сз ѵ ), показанную на рис. 7.21,о; напри¬ 
мер, [Са(т] -С 6 Ме 6 )][СаС1 4 ] (т. пл. 168 °С) и 
[Оа(п-С 6 Ме 6 )][СаВг 4 ] (т. пл. 146 °С) [87]. С ме¬ 
нее объемными лигандами типа мезитилена 
(1,3,5-С 6 Н 3 Ме 3 ) возможна стехиометрия 2:1с об¬ 
разованием катиона [М(ц 6 -С 6 Н 6 Ме 3 )] 2 , схематич¬ 
но изображенного на рис. 7.21,6, хотя возможно 
дополнительное связывание с анионом. Так, в 
[Іп(гі 6 -С 6 Н 3 Ме 3 ) 2 ][ІпВг 4 ] обнаружены полимер¬ 
ные спиральные цепи, в которых мостиковые 
группировки [ц-т) 1 ,г| 2 -ІпВг 4 ] соединяют катионы, 
как показано на рис. 7.21,в [88]. С еще меньшими 
лигандами, например бензолом, могут образовы¬ 
ваться дискретные димеры, как в сольватном ком¬ 
плексе [Са(л 6 -С 6 Н 6 ) 2 ][ОаВг 4 ] • ЗС 6 Н 6 . Он содер¬ 
жит скошенные группировки бис(С 6 Н 6 )Са', свя¬ 
занные через мостиковые группы ОаС1 4 в димер, 
показанный на рис. 1.22,а [86]. Получены также 
смешанные аддукты. Так, если охладить разбав¬ 
ленные растворы Оа 2 С1 4 и дурола (1,2,4,5- 
С 6 Н 2 Ме 4 ) в толуоле до 0 °С, образуются кристал¬ 
лы, содержащие центросимметричный димер 
[{Оа(л 6 -С 6 Н 2 Ме 4 )(л 6 -С 6 Н 5 Ме)][Оаа 4 ] 2 [89]. Сірук- 
тура напоминает представленную на рис. 7.22,о, 
где каждый атом Оа' образует г) 6 -связь с одной мо¬ 
лекулой дурола на расстоянии 0,264 нм и одной 
молекулой толуола на расстоянии 0,304 нм. Ско¬ 
шенные сэндвичевые частицы связаны в димеры 
через три из четырех атомов С1 каждого из двух 
тетраэдров СаС1 4 . 
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Рис. 7.21. «Полусэндвичевая» структура (С 6ѵ ), характерная для Оа(т) 6 -С 6 Ме 6 )] + (а). «Скошенная сэндвичевая» структура, най¬ 
денная в ионах типа [Іп(п 6 -С 6 Ме 6 ) 2 ] + (б). Фрагмент спиральной цепи в [Іп(т| 6 -те 8 ) 2 ][ІпВг 4 ] (в); показана мостико¬ 
вая группировка [ц-т) і ,ті 2 -іпВг 4 ] между ионами, изображенными на рис. (6). Угол равен 133°, а центры двух арено- 
вых лигандов почти равноудалены от атома индия (0,283 и 0,289 нм) 


а 



Вг мЧ ^ ^ Вг 
Са 

/ \ 

Вг Вг 


Рис. 7.22. Структура димерной группировки в сольватированном комплексе [Са(т| 6 -С 6 Н 6 ) 2 ][СаВг 4 ] • ЗС 6 Н 6 (а); указаны ос¬ 
новные параметры; шесть сольватных молекул бензола на димер расположены вне координационных сфер ато¬ 
мов галлия. Структура ионной пары [Оа(ті І 8 -[2.2.2]парациклофан)][ОаВг 4 ] (б); четыре расстояния Оа-Вг в тетраэд¬ 
рическом анионе в интервале 0,2305-0,2333 нм; расстояние Оа-Вг^ 0,2319 нм; расстояние Са 1 Вг ц 0,3388 нм 


Еще более замечательная структура обнаружена в 
мономерном комплексе Са 2 Вг 4 с трис(ареновым) 
лигандом [2.2.2]парациклофаном (рис. 7.22,6) [90]. 
Атом Са 1 имеет уникальное т| 18 -окружение, ана¬ 
логов которому нет даже в координационной хи¬ 
мии переходных металлов. Катион Оа + почти рав¬ 
ноудален от трех центров циклов (0,265 нм), но 
смещен от центра лиганда на 0,043 нм в сторону 
противоиона ОаВг 4 . Комплекс был получен раст¬ 
ворением димерного бензольного комплекса 
[{(С 6 Н 6 ) 2 Са • ОаВг 4 } 2 ] (ср. с рис. 7.22,а) в бензоле 
с последующим добавлением циклофана. 

Гетероциклы и кластеры со связью АІ-М 5) 

В конце этой главы следует уделить внимание за¬ 
мечательному ряду гетероциклических и кластер¬ 


ных алюминийорганических соединений, содержа¬ 
щих различные последовательности связей А1-Ы [91] 
(ср. с соединениями В-ІМ, с. 198). Так, аддукт 
[А1Ме 3 ^Н 2 Ме)] разлагается при 70 °С, при этом 
выделяется метан и образуются циклические амид¬ 
ные тримеры цис- и т/?а«с-[Ме 3 А1РШМе] 3 (2 и 3); а 
при 215 °С получаются олигомерные имидо-кластер¬ 
ные соединения (МеАГЫМе) 7 (6) и (МеАГЫМе) 8 (7): 

21А1Ме 3 + 2ШН 2 М 2 — 7(Ме 2 АПЧ[НМе) 3 

* 3(МеАГЫМе) 7 

Подобные реакции приводят к образованию дру¬ 
гих олигомеров в зависимости от размера групп К 
и условий проведения реакции; например, полу¬ 
чены дшсло-(Ме 2 А^Ме 2 ) 2 (1) и имидо-кластеры 
(РЬАШРЬ) 4 , (НАШРг') 4или6 , (НАГЫРг л ) 6или8 , 


5) В отечественной литературе такие структуры называют не кластерными, а каркасными (или полиэдрическими), так как 
они не включают связи металл-металл. — Прим, перев. 
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(НАІШ 11 О 4 И (МеАП^Рг г ‘) 4или6 (см. 4, 5, 7). Из ре¬ 
акционных смесей были выделены также проме¬ 
жуточные амидо-имидо-соединения, например 
[(Ме 2 А^Ме) 2 (МеАШМе) 6 ] (8). Получены (хотя и 
недостаточно изучены структурно) олигомеры 
вплоть до (КАІІЧК')іб- Все известные структуры 
построены из различного числа сочлененных 4- и 
6 -членных гетероциклов из атомов А1 и N. 

До последнего времени тетрамеры типа (4) были 
наименьшими олигомерами с чередующимися ато¬ 
мами А1 и N. Однако следует отметить, что гекса¬ 
мер (5) представляет собой гексагональную при¬ 
зму, образованную за счет объединения двух плос¬ 
ких шестичленных колец. Посредством увеличения 
размера экзоциклических групп оказалось возмож¬ 
ным выделить плоский тример (МеАМАг) 3 , изо¬ 
электронный боразину (с. 201). Так, термолиз сме¬ 
си А1Ме 3 и А^Н 2 (Аг = 2,6-Рг 2 С 6 Н 3 ) в толуоле при 
110 °С приводит к выделению СН 4 с образованием 
димера (Ме 2 АПЧНАг) 2 , который при нагревании до 
170 °С выделяет метан и дает с высоким выходом 
тример (Ме 2 А1ЫАг ) 3 в виде бесцветных кристаллов, 
чувствительных к действию воздуха и влаги [92]. 
Шесть ипсо -атомов углерода копланарны с плос¬ 


ким шестичленным кольцом А 1 ^ 3 , а расстояния 
А1^ (0,178 нм) значительно короче, чем в высших 
(тетракоординационных) олигомерах (0,189- 
0,196 нм). Сравнение с другими трехкоординиро¬ 
ванными атомами А1 и N затруднено из-за малого 
числа изученных структур, однако в мономере 
[А1^(8іМе 3 ) 2 } 3 ] расстояние А1-К также равно 
0,178 нм. 

Известны также некоторые аналогичные соедине¬ 
ния галлия, например [(Ме 2 СаNНМе) 2 (МеСаNМе) 6 ] 
(8) [91]. Подобным образом (К 2 ОаРВи 2 ) 2 и 

(К 2 ОаА§Ви 2 ) 2 (К = Ме, Ви л ) имеют структуры типа 
(1) [93]. Более сложный 12-членный кластер 
Са 5 Аз 7 найден в [(РЪА 8 Н)(К 2 Са)(РЪА 8 ) 6 )(КОа) 4 ] 
(В = Ме 3 8 іСН 2 ) [94]. Циклический тример 
[Ці:гірІі)СаР(сІіех)} 3 ] (где ігірЬ = 2,4,6-РЪ 3 С 6 Н 2 , 
сЪех = цикло-С 6 Н и ) был первым хорошо изучен¬ 
ным гетероциклом, состоящим только из атомов 
тяжелых элементов главных групп. Он был полу¬ 
чен в виде бледно-желтых кристаллов реакцией 
(ІгірЬ)ОаС1 2 с Іл 2 Р(сЬех) и формально изоэлектро- 
нен боразину (с. 201). Действительно, он имеет 
короткие расстояния Са-Р (в среднем 0,2297 нм), 
но кольцо не плоское, и наблюдается небольшое, 




(4) (МеАШРг^ 



(7) (МеАШМе) 8 



(2) кыс-(Ме 2 А1КНМе) 3 



(5) (НА1МУ) 6 




(6) (МеАШМе) 7 
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но статистически значимое чередование расстоя¬ 
ний Са-Р, три из которых в среднем равны 
0,2285(4) нм, а три — 0,2308(4) нм [95]. Растущий 
интерес к этой области химии летучих соединений 
элементов 13-й группы связан с попытками разра¬ 
ботать эффективные способы нанесения тонких 
пленок полупроводников типа ІІІ-Ѵ, таких так 
СаР, СаАз ит.д., посредством химического осаж¬ 
дения из пара металлоорганических соединений. 
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Углерод 


8.1. Введение 

Нет сомнения, что исчерпывающе рассказать о 
химии углерода в отдельной главе и даже в отдель¬ 
ной книге невозможно. В этой книге опущены об¬ 
ласти химии углерода, которые традиционно от¬ 
носят к органической химии, за исключением раз¬ 
делов, необходимых для понимания общей химии 
элемента. Металлоорганическая химия обсужда¬ 
ется в разд. 19.7: это одна из наиболее быстро раз¬ 
вивающихся в течение последних 40 лет областей 
химической науки. Именно исследования в этой 
области привели к значительному прогрессу в по¬ 
нимании строения, природы связей и реакционной 
способности молекулярных соединений. Действи¬ 
тельно, объединяющие понятия, зародившиеся в 
недрах металлоорганической химии, подчеркивают 
опасность возведения слишком жестких барьеров 
между различными ветвями химии, и граница меж¬ 
ду неорганической и органической химией оказы¬ 
вается наиболее условной и произвольной именно 
в этой области. В настоящей главе дается общее 
представление о химии углерода и его соединений; 
более подробное обсуждение конкретных металло¬ 
органических систем следует искать в главах, по¬ 
священных отдельным элементам. Анализ законо¬ 
мерностей в пределах группы и сравнение хими¬ 
ческих свойств элементов 14-й группы (С, 8і, Се, 
8 п и РЬ) проведены в гл. 10. 

Углерод как вещество известен с доисторических 
времен (древесный уголь, сажа). Однако его при¬ 
знание в качестве элемента состоялось значительно 
позже и стало в XVIII в. своего рода кульминацией 
целого ряда экспериментов [1]. К концу XVIII в. 
было известно, что алмаз и графит представляют 


собой различные формы углерода, к этому же вре¬ 
мени стала ясна связь между углеродом, карбона¬ 
тами, углекислым газом, фотосинтезом в растениях 
и дыханием животных (см. дополнение 8.1). Взлет 
синтетической органической химии начался в 
1830-х гг. Вслед за появлением понятия валентность 
в 1850-х гг. начали развиваться различные структур¬ 
ные теории. Выдающимся достижением в этой об¬ 
ласти явилось предложенное Ф. Кекуле использо¬ 
вание структурных формул органических соедине¬ 
ний и его концепция бензольного кольца, работа 
Л. Пастера по оптической активности и концепция 
тетраэдрического углерода (Я. Вант-Гофф) 1 *. 

Первые карбонилы металлов 1Чі(СО) 4 и Ре(СО) 5 
были синтезированы и описаны Л. Мондом и его 
группой в 1889-1991 гг. Эта работа дала толчок раз¬ 
витию огромной области химии кластерных кар¬ 
бонильных соединений металлов. Результаты, по¬ 
лучаемые в этих исследованиях, по сей день имеют 
большое фундаментальное значение. Еще более 
обширна область металлоорганической химии, ко¬ 
торая стала быстро развиваться после плодотвор¬ 
ных работ по «сэндвичевой» структуре ферроцена 
(Э. Фишер и В. Пфаб, 1952; Г. Уилкинсон, М. Ро- 
зенблюм, М. Вайтинг и Р. Вудворд, 1952) а также 
работ, посвященных л-связыванию в комплексах 
этилена (М. Дьюар, 1951; Дж. Чатт и Л. Данкенсон, 
1953 г.). Ограничения, связанные с классической 
теорией ковалентной связи, были преодолены, 
когда выяснилось, что углерод во многих соедине¬ 
ниях может быть 5-координированным (А1 2 Ме 6 , 
с. 246), 6-координированным (С 2 В ]0 Н 12 , с. 180) и 
даже 7-координированным (Іл 4 Ме 4 , с. 105). Соеди¬ 
нение с 8-координированным углеродом показано 
на с. 466 (т. 2). Параллельно с развитием синтети- 


11 Дж. Ле Бел, имя которого также часто связывают с этой концепцией, действительно независимо предложил трехмерную 
модель для 4-координированного атома С. Однако на протяжении многих лет он яростно возражал против тетраэдрической 
стереохимии Вант-Гоффа и отстаивал альтернативную модель расположения связей в виде квадратной пирамиды. 
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Глава 8. Углерод 


Дополнение 8.1. Начальные этапы изучения углерода и углекислого газа 

- Углерод как вещество известен с доисторических времен (древесный уголь, сажа), но не был признан как 

элемент вплоть до второй половины XVIII в. 

до н. э. «Тушь» из сажи использовалась в Древнем Египте при написании египетских иероглифов на папирусе. 

1273 н. э. Указ, запрещающий использование угля в Лондоне как приносящее вред здоровью, — самая ранняя из извест¬ 

ных попытка сократить загрязнение дымом в Британии. 

1564 Во время правления королевы Елизаветы впервые было налажено изготовление оловянных карандашей с 

использованием кумберлендского графита. 

1752-1754 С0 2 («фиксируемый воздух»), полученный Джозефом Блэком в возрасте 24-26 лет, был первым отличным от воз¬ 

духа газом, выделенным и изученным: 1) мел при нагревании теряет вес и выделяет С0 2 (происхождение количе¬ 
ственного гравиметрического анализа); 2) действие кислот на карбонаты приводит к высвобождению С0 2 . 

1757 Дж. Блэк показал, что С0 2 образуется при брожении овощей, при горении древесного угля, при дыхании 

животных (человека); С0 2 приводит к помутнению известковой воды. 

1771 Дж. Пристли установил, что растущие зеленые растения поглощают С0 2 и тем самым «очищают» воздух. 

Позднее он показал, что «очистка» происходила вследствие образования нового газа — кислорода (1774 г.). 

1779 Ян Ингенхауз выделил основные стадии фотосинтеза: зеленые растения при солнечном свете используют 

С0 2 и выделяют кислород; без освещения они выделяют углекислый газ. 

1789 Слово «сагЬоп» (углерод) (франц. сагЬопе ) было создано А.Л. Лавуазье от латинского сагЬо — уголь. В том же 

году А. Вернером и Д. Харстеном было предложено слово графит: «# гаркііе » (от греч. урафіеѵ (# гарНеіп — пи¬ 
сать). Слово «Ліатопй» (алмаз), вероятно, образовалось как смесь греческих слов бшфаѵі)^ (діаркапез) — про¬ 
зрачный и абарас; (адатаз) — неукротимый или непобедимый, что отражает его особенную твердость. 

1796 С. Теннант показал, что алмаз — одна из форм углерода; он сжег его и взвесил образовавшийся С0 2 . Ранее 

(1779 г.) К. Шееле показал, что графит является углеродом. В конце XVIII в. было обнаружено, что присут¬ 
ствие углерода существенно в процессе передела чугуна в сталь (Р. де Реомюр и др.). 

1805 Гемпфри Дэви показал, что частицы углерода служат источником свечения пламени (коптящая лампа). 


ческой химии и теории связи больших успехов до¬ 
стигли техника эксперимента и научное приборо¬ 
строение. Выдающимися достижениями в этом на¬ 
правлении были разработка метода датировки по 
радиоактивному 14 С (У. Либби, 1949), доступность 
спектрометров ЯМР ,3 С в начале 1970-х гг., а так¬ 
же промышленное изготовление искусственных 
алмазов («Дженерал Электрик Компани», 1955). 
Эти и другие значительные даты в истории химии 
углерода обобщены в дополнении 8.2. 

Наиболее впечатляющим среди последних дос¬ 
тижений в химии углерода стало открытие нового 
ряда растворимых молекулярных форм элементар¬ 
ного углерода — фуллеренов; самые известные 
представители этого ряда— молекулы С 60 и С 70 . 
Открытие фуллеренов было отмечено Нобелевской 
премией по химии в 1996 г. Оно вызвало целый 
поток исследований, которые обсуждаются в 
разд. 8.2.4 (с. 264). 

8.2. Углерод 

8.2.1. Распространенность 
и нахождение в природе 

Углерод встречается как в виде простого вещества 
(графит, алмаз), так и в форме соединений (глав¬ 


ным образом в виде карбонатов Са, М§ и других 
электроположительных элементов). Он также 
встречается в виде углекислого газа С0 2 — неболь¬ 
шой по количеству, но важнейшей части атмо¬ 
сферного воздуха. Оценки общего содержания уг¬ 
лерода в твердых породах сильно расходятся, но за 
среднее можно взять значение 1,80 • 10 -2 %. По это¬ 
му показателю углерод занимает 17-е место после 
Ва, 8г и 8 и перед 2г, V, С1 и Сг. Графит широко 
распространен по всему миру, однако большая его 
часть не имеет существенного промышленного зна¬ 
чения. Большие кристаллы или «пластины» встре¬ 
чаются в метаморфических осадочных силикатных 
породах, таких как кварц, слюдяные сланцы и 
гнейс; размер кристаллов варьируется от < 1 мм до 
6 мм (в среднем ^ 4 мм). Отложения формируют 
линзы толщиной до 30 м и протяженностью в не¬ 
сколько километров. Содержание углерода в них в 
среднем составляет 25%, но может достигать и 60% 
(Малагасийская республика). Обогащение осуще¬ 
ствляется путем флотации с последующей обработ¬ 
кой НР и НС1 и нагреванием до 1500 °С в вакууме. 
Микрокристаллический графит (иногда его назы¬ 
вают «аморфным») встречается в измененных оса¬ 
дочных породах, богатых углеродом; некоторые 
залежи в Мексике содержат до 95% углерода. На 
протяжении последних лет мировой объем произ¬ 
водства практически не изменяется, в 1988 г. он 
составил 649 килотонн (см. дополнение 8.3). 
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Дополнение 8.2. Знаменательные даты в химии углерода 

Й. Берцелиус разделил соединения на органические и неорганические в соответствии с их происхождением 
из живой или неживой материи. 

В.К. Цейзе синтезировал К[Рі(С 2 Н 4 )С1 3 ] и родственные соединения; сначала структура этих соединений была 
неизвестна, позже оказалось, что это были первые металлоорганические соединения. 

Виталистическая теория Берцелиуса была оспорена Ф. Вёлером (в возрасте 28 лет), синтезировавшим моче¬ 
вину ^Н 2 ) 2 СО из ІЧНДОСІЧ). 

Расцвет синтетической органической химии. 

Л. Пастер (в возрасте 26 лет) начал работу по изучению оптически активного тартрата натрия-аммония. 

Е. Франкланд (в возрасте 24 лет) синтезировал первые алкилы металлов, например 2 пЕі 2 ,; он также предло¬ 
жил теорию валентности (1852 г.). 

Ф. Кекуле предложил структурные формулы органических соединений, кольцевую структуру бензола (1865 г.). 
Я. Вант-Гофф (в возрасте 22 лет) предложил модель тетраэдрического 4-координированного атома углерода 
(см. также сноску на с. 255). 

Л. Монд, К. Лангер и Ф. Квинке опубликовали первую работу по карбонилам металлов [N1(00)4]. 

Э. Ачесон синтезировал карборунд 8іС. 

В. Гриньяр (в возрасте 29 лет) опубликовал первую статью по синтезу КМ§Х; за свои работы в 1912 г. получил 
Нобелевскую премию по химии. 

Начало технического использования твердого С0 2 в качестве охлаждающего агента. 

Синтезирован С 8 К — первое интеркалационное соединение щелочного металла и графита. 

A. Кинг и Р. Бёрдж открыли изотопы углерода ( І2 С и ІЗ С) в полосатом спектре С 2 , СО и СЫ (ранее эти изото¬ 
пы методом масс-спектрометрии обнаружены не были). 

Впервые синтезировано интеркалационное соединение галогенида металла (РеС1 3 ) и графита. 

B. Бергем и М. Гольдхабер установили, что радиоуглерод 'бС* является продуктом (п,р)-реакций 

C. Рубен и М. Камен синтезировали существенное количество углерода |4 С. 

У. Либби разработал метод датирования по 14 С (Нобелевская премия по химии 1960 г.). 

Выяснена структура ферроцена; расцвет металлоорганической химии (Э. Фишер и Дж. Уилкинсон получили 
Нобелевскую премию по химии 1973 г.). 

Получение первых искусственных алмазов (концерн «АСЕА», Швеция). Коммерческое производство налаже¬ 
но фирмой «Дженерал Электрик» (США) в 1955 г. 

К. Циглер и Дж. Натта разработали метод стереорегулярной каталитической полимеризации этилена и про¬ 
пилена (ученые разделили Нобелевскую премию 1963 г.). 

X. Лонге-Хиггинс и Л. Оргел предсказали существование комплексов переходных металлов с бутадиеном за 
три года до того, как они были впервые синтезированы. 

Впервые обнаружены л-алл ильные комплексы металлов. 

Химиками и физиками всего мира в качестве эталона атомной массы принято, что масса 12 С= 12а.е.м. 

У. Липском с сотрудниками установил существование 6-координированного углерода в карборанах (Нобелев¬ 
ская премия 1976 г. за работы по изучению строения и природы связывания в боранах). 

Ф. Филд и М. Мансон масс-спектрометрически наблюдали ион СН 5 + ; исследование гиперкоординированного 
углерода получило развитие в работах Дж. Ола и др. 

В лаборатории Дж. Уилкинсона впервые синтезированы комплексы С8 2 типа [Рі(С8 2 )(РРЬ 3 ) 2 ]. 

Налажено производство фурье-спектрометров ЯМР 13 С; впервые сигнал ЯМР ІЗ С зарегистрировали П. Лоте- 
бур и К. Холм (1957 г.). 

В. Альбано, П. Чини и др. установили, что углерод в [Со 8 С(СО) 18 ] 2 ~ является 8-координированным (кубичес¬ 
кая координация С в структурном типе антифлюорита (Ве 2 С) известна с 1948 г.). 

Открытие молекул С 60 и С 70 (фуллеренов) X. Крото, Р. Смолли с сотр. 

Широкомасштабный синтез С 60 и С 70 Д. Хафманном и В. Кретшмером. 

Присуждение Нобелевской премии Дж. Ола за вклад в химию карбокатионов. 

Присуждение Нобелевской премии Р. Кёрлу, X. Крото, и Р. Смолли за открытие фуллеренов. 


Алмазы находят в древних вулканических труб¬ 
ках, расположенных в сравнительно рыхлой гор¬ 
ной породе темного цвета, получившей название 
«голубая земля» или «кимберлит» (от южноафри¬ 
канского города Кимберли, где в 1870 г. впервые 
были открыты алмазные трубки). Алмазы также 
были обнаружены в золотоносном песке и морских 
террасах, куда они заносились в течение геологи¬ 


ческих эпох в результате выветривания и эрозии 
трубок. Вопрос о происхождении алмазов до сих 
пор не ясен и интенсивно исследуется. Содержа¬ 
ние алмазов в типичной кимберлитовой трубке 
чрезвычайно низкое (около одной пятнадцати¬ 
миллионной). Минерал должен быть механически 
выделен путем дробления и промывки, с после¬ 
дующим пропусканием отобранного материала по 
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Дополнение 8.3. Производство и применение графита [2] 

Дефицит природного графита в мире особенно ощутим в Северной Америке и Европе, что и обусловило резкий рост цен на 
него. В 1988 г. мировое производство составляло 649 килотонн и распределялось следующим образом: Китай — 200, Южная 
Корея — 108, бывший Советский Союз — 84, Индия — 52, Мексика — 42, Бразилия — 32, Северная Корея — 25, Чехослова¬ 
кия — 25, другие страны — 81 кт. 

В США в 1989 г. было использовано 37 кт натурального графита, почти весь импортный; в дополнение к этому было 
произведено еще более 300 кт графита. Природный графит используется в качестве огнеупорного строительного материала 
(27%), смазки (17%), в литейном производстве (14%), при изготовлении тормозных колодок (12%), карандашей (5,3%), 
тиглей, химической посуды, пробок, втулок и наконечников (4%) и т.д. 

Масштабное производство искусственного графита впервые было осуществлено в 1896 г. Э. Ачесоном. В этом процессе 
кокс нагревался с силикагелем при —2500 °С в течение 25-35 часов: 

-?СО 2500 °С 

8Ю 2 + 2С - - - > {8іС} - - -- -> 8і(г) + С(графит) 

В настоящее время в США годовое производство искусственного графита превышает 300 кт (1989 г.), он применяется в 
основном для изготовления электродов, тиглей и сосудов, различных форм ручной работы; в специальных случаях графит 
используется в щетках моторов, для контактов и в качестве различных огнеупоров. 

Растет производство углеродного волокна. Объем мирового производства волокна в 1990 г. составлял приблизительно 
6 млн кг в год. Обычно используют два основных метода получения углеродного волокна: окислительное термическое раз¬ 
ложение (термолиз) полиакрилонитриловых волокон при 200-300 °С под натяжением или термолиз черной смолы (нефтя¬ 
ного пека) при 370 °С с последующим продавливанием через фильеру и вытягиванием для получения нитей, которые затем 
постепенно прогреваются до 2500 °С в сухом воздухе. Графит сверхвысокой чистоты производится в значительном количе¬ 
стве для использования в качестве замедлителя нейтронов в ядерных реакторах. Углеродные «усы», выращенные из графита 
высокой чистоты, находят все возрастающее применение в композитах высокой прочности. «Усы» получают в углеродной 
дуге при 3600 °С и давлении аргона 90 атм; их максимальная длина —50 мм, а средний диаметр 5 мкм. 


ремням в смазке, к которой алмазы прилипают. 
Трудность добычи отчасти объясняет очень высо¬ 
кую стоимость алмазов как драгоценных камней, 
которые почти в миллион раз дороже природного 
графита 2 *. Объемы мирового производства значи¬ 
тельно изменились на протяжении последних де¬ 
сятилетий (см. дополнение 8.4.). 

Три другие формы углерода — кокс, сажа и ак¬ 
тивированный уголь— производятся в огромных 
масштабах и широко используются в промышлен¬ 
ности. Краткий обзор производства и применения 
этих форм дан в дополнении 8.5. 

Углерод в природе встречается не только в виде 
простого вещества, но и в виде угля и нефти, а 
также карбонатов более электроположительных 
элементов (например, 1-й группы, с. 92, 2-й груп¬ 
пы, с. 111-112, 123). 

Огромное количество углерода содержится в 
виде угля, известняка, мела, доломита и других от¬ 
ложений. При этом часть углерода находится в ди¬ 
намическом равновесии, обусловленном протека¬ 
нием естественных процессов, составляющих так 
называемый углеродный цикл. Различные источ¬ 
ники углерода и перенос его из одной углеродсо¬ 
держащей формы в другие продемонстрированы на 
рис. 8.1, из которого наглядно видно, что сущест¬ 
вуют два разных цикла — один на земле, другой 


на море, — которые динамически связаны между 
собой через атмосферу. 

На атмосферный С0 2 (—6,7 • 10 й т) приходится 
всего 0,003% от углерода в земной коре ( 2 • 10 16 т). 
Углекислый газ быстро циркулирует через биосфе¬ 
ру: его поглощают из воздуха растения в процессе 
фотосинтеза, а поступает он в воздух в результате 
дыхания живых организмов и разложения погиб¬ 
ших организмов. Он также образуется в результате 
деятельности человека, особенно при сжигании 
ископаемого топлива для выработки энергии и при 
обжиге известняка. В последние годы эти виды 
деятельности достигли таких масштабов, что даже 
стали вызывать озабоченность. Приблизительно 
такой же (количественно) обмен С0 2 идет между 
атмосферой и водами океана; время пребывания 
С0 2 в атмосфере составляет —10-15 лет (по резуль¬ 
татам измерений 14 С). 

Считается, что рост концентрации атмосферно¬ 
го С0 2 угрожает возникновением «парникового 
эффекта»: тепловое излучение от поверхности Зем¬ 
ли оказывается в «ловушке» вследствие поглоще¬ 
ния в ИК области молекул С0 2 . В результате тем¬ 
пература повышается. Действительно, газы, созда¬ 
ющие «парниковый эффект», особенно водяной 
пар и углекислый газ, имеют решающее значение 
в регуляции температуры поверхности Земли и ат- 


2) Вес алмазов обычно приводится в каратах (1 карат = 0,200 г); эта единица отличается от каратов, используемых для 
описания качества золота (т. 2, с. 499). 
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Дополнение 8.4. Производство и применение алмазов [2, 2а] 

Драгоценные камни алмазы ценились на Востоке еще более 2000 лет назад. В Европе они появились и получили признание 
значительно позже. Индия и Борнео были единственными источниками алмазов вплоть до их открытия в Бразилии в 1729 г. 
В Южной Африке они были найдены в аллювиальных отложениях в 1867 г., а первая кимберлитовая трубка была обнаруже¬ 
на в 1870 г., что повлекло за собой череду драматических событий. В первой половине XX в. было сделано немало находок, 
имевших большое экономическое значение: наиболее значительные — в Танзании, где вслед за открытием огромной трубки 
Вильямсона (по сей день самой большой из известных в мире, площадью 1,4 км 2 ) в 1940 г. началось широкомасштабное 
производство алмазов. В течение 1950-х гг. на Африку приходилось 99% мировой добычи алмазов. Но затем после открытия 
алмазных месторождений в Сибири и первой кимберлитовой трубки в Якутии в 1948 г. крупнейшим производителем стал 
СССР. В течение последующего десятилетия было открыто более 20 трубок. Они располагались в бассейне реки Вилюй в 
4000 км к востоку от Урала; Сибирь стала крупнейшим производителем как ювелирных, так и технических алмазов. Однако 
развитие круглогодичной добычи алмазов в условиях Сибири встретилось с серьезными проблемами. В настоящее время 
производство алмазов в России расширилось за счет новых месторождений на Урале, недалеко от Свердловска. После 1978 г. 
впечатляющие находки кимберлитовых трубок были также сделаны на северо-западе Австралии; в настоящее время в этом 
районе ведется крупнейшее в мире производство технических алмазов. 

Алмаз — самый твердый и прочный из всех минералов; и эти качества в сочетании с блеском, обусловленным прозрач¬ 
ностью и высоким показателем преломления, делают алмаз самым дорогим из всех драгоценных камней. Самый крупный 
природный алмаз «Каллинан» был найден 25 января 1905 г. Он весил 3106 каратов (621,2 г), размеры его составляли 
~ 10x6,5x5 см (размер сжатого мужского кулака). Другие знаменитые камни весили 100-800 каратов, однако образцы весом 
более 50 каратов встречаются очень редко. Большинство природных алмазов по качеству могут быть отнесены к техниче¬ 
ским, а не к драгоценным камням. Они используются в инструментах для гравировки или вырезания, в хирургических 
ножах, как точечные опоры и фильеры при изготовлении проволоки, а также как промышленные абразивы для шлифовки, 
полировки и огранки драгоценных камней. Кроме того они находят применение как термисторы и детекторы радиации, как 
оптические стекла для лазеров и т.д. 

С конца 1950-х гг. к поставкам натуральных технических алмазов все больше добавлялись алмазы, синтезированные при 
высоких давлениях и температурах (см. с. 264). В настоящее время этим способом обеспечивается 90% всех технических 
алмазов. Цена такого алмазного песка сравнительно низкая, более крупные кристаллы (с ребром 0,3-1 мм) ценятся дороже. 
Объем мирового производства в 1990 г. приближался к 300 т (500 мегакаратов). Концерн «Сумитомо Электрик» (Япония) 
начал промышленное производство алмазов величиной до 2 каратов (до 8 мм в длину). На фирме «Де Бирс» (Южно-Афри¬ 
канская республика) были созданы монокристаллы длиной до 17 мм. Такие алмазы, бледно-желтые из-за включений азота, 
используются в электронной промышленности для теплоотвода из-за очень высокой теплопроводности алмаза. Синтетиче¬ 
ские камни проходят механическую обработку и обрезаются лазером до размеров приблизительно 3x3x1 мм. Синтетические 
технические алмазы производятся в 16 странах, основные производители — США, Япония, Китай и Россия. 

Потрясающие результаты дает развивающаяся технология тонких синтетических алмазных пленок большой площади. 
Такие пленки могут использоваться для теплоотвода в электронных устройствах, а будучи скреплены с недорогой неалмаз¬ 
ной поверхностью, могут обеспечивать материалу непревзойденную твердость, прочность на износ и химическую инерт¬ 
ность, характерные для алмаза, но при значительно более низкой цене. Пленки производятся химическим осаждением из 
газовой фазы метастабильного алмаза при 1000 °С и низком давлении (50 мбар); в этом методе важно одновременное при¬ 
сутствие плазмы атомарного водорода для предотвращения конкурентного процесса отложения графита из паров органиче¬ 
ских соединений (см. с. 264). 


мосферы. В отсутствие этих газов средняя темпе¬ 
ратура поверхности была бы -18 °С вместо реаль¬ 
ного значения +15 °С, и Земля была бы замерзшей 
безжизненной планетой. Однако продолжающий¬ 
ся рост концентрации С0 2 и других газов (напри¬ 
мер, СН 4 , К 2 0, фреонов и 0 3 ) в атмосфере вызы¬ 
вает опасение, что температура воздуха будет по¬ 
вышаться и дальше. Надежное прогнозирование и 
компьютерное моделирование этих процессов 
чрезвычайно затруднительно из-за большого чис¬ 
ла взаимозависимых параметров [5]. По наиболее 
надежной оценке рост температуры из-за «парни¬ 
кового эффекта» составит 1,5 ± 1,0 °С, а вызванный 
им подъем воды мирового океана в среднем 
20 ± 14 см к 2030 г. Однако даже эти прогнозы ос¬ 
новываются на предположении, что никаких дру¬ 


гих независимых значимых изменений не произой¬ 
дет. По наиболее глубоким аналитическим заклю¬ 
чениям, учитывающим совокупность противопо¬ 
ложно направленных эффектов, изменение уров¬ 
ня мирового океана не превысит в XXI веке 
± 10 см. 

Возрастание концентрации С0 2 вызывает оза¬ 
боченность в связи с возможным снижением рН 
поверхностных вод океана, что вызовет, в свою 
очередь, частичное растворение СаСО э Этот про¬ 
цесс может привести к гибельным последствиям 
для подводного мира. В настоящее время в офи¬ 
циальных кругах такие глобальные катастрофы в 
расчет не принимаются. Однако в последние деся¬ 
тилетия заметные изменения в углеродном цикле 
несомненны. Наиболее разумный курс состоит в 
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Дополнение 8.5. Производство и применение кокса, сажи и активированного угля 

Высокотемпературное коксование (карбонизация) угля приводит к образованию металлургического кокса — формы угля с 
низким содержанием графита. Большая часть кокса (92%) используется в доменных печах при выплавке чугуна (т. 2, с. 402). 
Мировое производство кокса составляет ~400 млн т в год, причем в основном оно сосредоточено в индустриальных странах. 
Сажа (угольная чернь) производится в огромных количествах неполным сжиганием жидких углеводородов или природного 
газа. Мировое производство в 1992 г. составило ~7млнт. Частицы сажи чрезвычайно малы (0,02-0,30 мкм). В основном 
(90%) она используется в резиновой промышленности для повышения прочности и жесткости резины. На колесо легкового 
автомобиля требуется 3 кг сажи, а на колесо грузовика ~9 кг. Однако, как именно сажа влияет на качество резины, пока 
еще до конца не ясно. Сажа также используется в качестве красителя в пластмассах (4,4%), в типографских (3,6%) и в 
художественных (0,7%) красках. 

Активированный уголь, имеющий достаточно узкие области применения, производится в сравнительно небольшом объ¬ 
еме. Мировое производство в 1990г. составило ~400килотонн (США— 146, Западная Европа— 108, Япония — 72кт). Ос¬ 
новное достоинство активированного угля — его огромная удельная поверхность, величина которой обычно находится в 
диапазоне 300-2000 м 2 /г. Получение активированного угля может осуществляться либо химическим путем, либо в результа¬ 
те обработки газом. При химической активации углеродсодержащие материалы (опилки, торф ит.п.) пропитываются или 
смешиваются с веществами, которые при нагревании до 500-900 °С окисляют и дегидратируют органический субстрат, на¬ 
пример с щелочами, карбонатами или сульфатами щелочных или щелочноземельных металлов, хлоридами щелочноземель¬ 
ных металлов, 2пС1 2 , Н 2 80 4 или Н 3 Р0 4 . В случае активации газом углеродсодержащие материалы нагреваются до невысо¬ 
кой температуры на воздухе или обрабатываются паром, С0 2 или отходящим газом при высокой температуре (800-1000 °С). 

Активированный уголь широко используется при производстве сахара как обесцвечивающее средство; на это расходуется 
около 20% выпускаемого активированного угля. Аналогичным образом он используется для очистки химических веществ и 
газов (в том числе воздуха) — 15%. На очистку воды и сточных вод расходуется 50% активированного угля. Он находит 
также каталитическое применение в процессах окисления воздухом в водных растворах Ре 11 , [Ре"(СІ\І) 6 ] 4 ~, [А8 И| 0 3 ] 3 или 
[М ІП 0 2 ] , в производстве СОС1 2 из СО и С1 2 , 80 2 С1 2 из 80 2 и С1 2 . 


сохранении ресурсов, повышении эффективности 
их использования и, следовательно, уменьшении 
расточительности при одновременном сборе на¬ 
дежных данных об объемах разных источников уг¬ 
лерода и скоростях переноса между ними [6]. 

8 . 2 . 2 . Аллотропные формы 

Углерод может существовать по крайней мере в 
шести кристаллических формах, не считая недав¬ 
но синтезированных фуллеренов, описанных в 
разд. 8.2.4. Это а- и р-графит, алмаз, лонсдейлит 
(гексагональный алмаз), чаоит и углерод(ѴІ). При 
нормальных температуре и давлении наиболее тер¬ 
модинамически устойчив а-графит (гексагональ¬ 
ный). Модификации различаются либо по коор¬ 
динационному окружению атомов углерода, либо 
по порядку расположения слоев в кристалле. Эти 
различия оказывают существенное влияние и на 
физические, и на химические свойства углерода. 

Атомы углерода в графите образуют плоские гек¬ 
сагональные слои (рис. 8.2). 

В обычном ос-графите слои чередуются в поряд¬ 
ке • • -АВАВ- • •, причем атомы углерода в слоях че¬ 
рез один расположены друг над другом. В р-гра¬ 
фите слои располагаются в порядке • • АВСАВС- • •. 
В обеих формах расстояние С-С внутри слоя рав¬ 
но 0,1415 нм, расстояние между слоями значитель¬ 


но больше — 0,3354 нм. Эти две формы переходят 
друг в друга при растирании (а-»Р) или при нагре¬ 
вании выше 1025 °С (Р~нх). Частичное превраще¬ 
ние приводит к увеличению среднего расстояния 
между слоями; оно достигает максимума в 0,344 нм 
в турбостратическом графите, в котором чередова¬ 
ние слоев носит случайный характер. Разница эн¬ 
тальпий образования а- и р-форм составляет все¬ 
го 0,59±0,17кДж*моль _1 . 

В алмазе каждый атом С тетраэдрически окру¬ 
жен четырьмя равноудаленными соседними атома¬ 
ми С с межатомным расстоянием 0,15445 нм; тет¬ 
раэдры образуют кубическую элементарную ячей¬ 
ку с параметром а 0 - 0,35668 нм (рис. 8.3). 

Следует обратить внимание, что хотя структура 
алмаза в целом не является плотнейшей упаков¬ 
кой, она построена из двух взаимопроникающих 
гранецентрированных кубических решеток, сдви¬ 
нутых вдоль объемной диагонали ячейки на чет¬ 
верть ее длины. Почти все встречающиеся в при¬ 
роде алмазы (~98%) имеют такую структуру, но со¬ 
держат также небольшое количество атомов азота 
(0,05-0,25%), входящих в «пластиночки» прибли¬ 
зительного состава С 3 И (тип Іа) или, что крайне 
редко (~1%), рассеянных по объему кристалла (тип 
Іб). Совсем немного природных алмазов практи¬ 
чески не содержит атомов N (тип На) и лишь ма¬ 
лая часть таких камней (включая особо ценные 
голубые алмазы, тип Нб) содержит А1. Алмаз ис- 
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Рис. 8.1. Схема общего углеродного цикла (круговорот углерода). Вопросительными знаками отмечено отсутствие количе¬ 
ственных оценок. Цифры приведены в млрдт в пересчете на содержащийся углерод, однако оценки из разных 
источников иногда расходятся в три и более раз. Схема основана на диаграмме, приведенной в работе [3], с 
включением более поздних данных 


ключительно редкой гексагональной модифика¬ 
ции — лонсдейлит — был впервые обнаружен в 
метеоритном кратера Каньон Дьявола (Аризона) в 
1967 г.: каждый атом С в нем имеет тетраэдриче¬ 
скую координацию, но тетраэдры образуют гекса¬ 
гональную решетку, подобную решетке вюрцита 
(т. 2, с. 531), а не кубическую решетку типа сфале¬ 
рита (т. 2, с. 531), как в обычном алмазе. Лонс¬ 
дейлит можно получить из монокристалла а-гра- 
фита при комнатной температуре статическим 
сжатием вдоль оси с; для стабилизации он должен 
быть, однако, нагрет до 1000 °С под давлением 
(параметры решетки: а 0 = 0,252 нм, с 0 = 0,412 нм, 
4»бл = 3,3 г • см -3 , </ расч = 3,51 г • см' 3 ). 


Две другие кристаллические формы углерода 
были открыты недавно. Чаоит, новая аллотроп¬ 
ная модификация белого цвета, была впервые об¬ 
наружена в 1968 г. в графитовом гнейсе, сплав¬ 
ленном под ударом (Исполинский кратер, Бава¬ 
рия). Чаоит может быть получен искусственно в 
виде белых дендритов гексагональной симметрии 
путем возгонки пирографита в условиях свобод¬ 
ного испарения при температуре выше —2000 °С 
и низком давлении (—10“ 4 мм рт. ст.). Кристаллы 
имеют 0,5 мкм в толщину и 5-10 мкм в длину; 
параметры ячейки а 0 = 0,8945 нм, с 0 = 1,4071 нм, 
г/расч = 3,43 г • см' 3 . Наконец, в 1972 г. вместе с ча- 
оитом была получена новая аллотропная форма 
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0,1415 нм 



Рис. 8.2. Структуры а-(гексагональной) и р-(ромбоэдрической) форм графита 


углерода — гексагональный углерод(ѴІ). Он был по¬ 
лучен при нагревании графита до —2300 °С под дей¬ 
ствием электрического тока или облучения. Про¬ 
цесс осуществляли в атмосфере аргона при практи¬ 
чески любом давлении в диапазоне от 10” 4 мм рт. ст. 
до 1 атм; лазерное облучение было даже более 
эффективно (параметры кристаллов а 0 = 0,533 нм, 
с 0 =1,22нм, <1 > 2,9 г • см -3 ). Структуры чаоита и 
углерода(ѴІ) еще до конца не изучены; пола¬ 
гают, что они включают цепочки типа карбина 
-С=С-С=С- [7]. Обе эти модификации значитель- 



Рис. 8.3. Структура алмаза, демонстрирующая тетраэдричес¬ 
кую координацию атомов С; пунктирными линиями обо¬ 
значена кубическая элементарная ячейка, содержащая 8 ато¬ 
мов углерода 


но более устойчивы к окислению и восстановле¬ 
нию, чем графит, по свойствам они ближе к алма¬ 
зу. В настоящее время существует предположение, 
что в диапазоне от условий существования ста¬ 
бильного графита до его температуры плавления 
существует последовательность по крайней мере из 
шести стабильных аллотропных форм карбина. 

В следующих разделах показано, как различие в 
структурах графита и алмаза отражается на их фи¬ 
зических и химических свойствах. 

8 . 2 . 3 . Атомные и физические 
свойства 

Углерод в основном существует в виде изотопа 12 С, 
но есть и небольшое количество изотопа 13 С. Кон¬ 
центрация 13 С меняется от 0,99 до 1,15% в зависи¬ 
мости от происхождения углеродсодержащего об¬ 
разца. Обычно она составляет 1,10%, что приво¬ 
дит к атомному весу «нормального» углерода 
12,0107(8). Как и протон, ядро атома ,3 С имеет 
спиновое квантовое число /= 'А- Это обстоятель¬ 
ство позволяет использовать 13 С в ЯМР фурье- 
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спектроскопии, которая особенно интенсивно раз¬ 
вивалась в течение последних 30 лет. Помимо 12 С 
и ІЗ С атмосферный диоксид углерода содержит 
1,2 • Ю“ 10 % радиоактивного 14 С, который образует¬ 
ся в результате взаимодействия нейтронов косми¬ 
ческого излучения с ядрами азота: 14 Ы(п,р) 1 бС. Рас¬ 
пад 14 С сопровождается р-излучением (^ макс = 
= 0,156 МэВ, Е среан = 0,049 МэВ); период полурас¬ 
пада ,4 С 5715 ±30 лет [9]. Этот период достаточно 
велик, чтобы в биосфере устанавливалась стацио¬ 
нарная концентрация. Поэтому в период жизни 
растений и животных содержание І4 С составляет 
1,2* Ю -,0 % от всего углерода, находящегося в дан¬ 
ном организме, что соответствует уровню актив¬ 
ности 15,3 распадов в минуту на 1 г углерода. Од¬ 
нако после гибели организма динамический взаи¬ 
мообмен со средой прекращается, и концентрация 
14 С экспоненциально уменьшается. На этой осно¬ 
ве У. Либби разработал метод радиоуглеродного 
определения возраста образца, за что был удостоен 
Нобелевской премии по химии в 1960 г. Этот ме¬ 
тод особенно ценен для определения возраста ар¬ 
хеологических находок [10]. (В современном вари¬ 
анте определение концентрации радиоуглерода 14 С 
осуществляется непосредственно в масс-спектро¬ 
метре.) Предел определяемого возраста около 
50 000 лет, так как к этому времени активность ,4 С 
падает до ~0,2% от начального значения и оказы¬ 
вается сравнимой с уровнем фона. Углерод ,4 С так¬ 
же очень удобен в качестве радиоактивной метки 
для исследования механизмов реакций — для это¬ 
го используются меченые соединения. Многие та¬ 
кие соединения, особенно органические, доступ¬ 
ны в виде готовых реактивов (с. 291). 

Углерод — шестой элемент периодической систе¬ 
мы, его электронная конфигурация в основном со¬ 
стоянии [Не]2л 2 2р 2 . Первые четыре энергии иониза¬ 
ции равны 1086,5, 2352,6, 4620,5 и 6222,7 кДж • моль -1 , 
что значительно выше, чем у других элементов той 
же 14-й группы: 8і, Се, 8п и РЪ (с. 351). Значения 
энергии возбуждения атома С из основного состоя¬ 
ния до различных нижних электронных уровней, 
которые важны для теории валентности, установ¬ 
лены достаточно надежно; эти данные приведены 
в таблице: 


Конфигурация 

2^2р г 

2а 1 2р 2 

2^2р 1 

Символ терма 

Ър 



Энергия, кДж • моль -1 

0,000 

121,5 

258,2 

Конфигурация 

2*Ѵ 

2ж*2 р 3 


Символ терма 

5 5° 

5 с 

‘“'валентное состояние 


Энергия, кДж* моль -1 

402,3 

~632 



Все эти состояния можно наблюдать эксперимен¬ 
тально, кроме уровня 5 5 валентноесостояние; являюще¬ 
гося расчетным для гипотетического состояния 
атома углерода с четырьмя неспаренными элект¬ 
ронными спинами; это состояние недоступно для 
экспериментального наблюдения, но его введение 
иногда полезно при обсуждении энергий связи и 
теории ковалентных связей. 

Электроотрицательность углерода равна 2,5, что 
достаточно близко к соответствующим значениям 
для других членов той же группы (1,8-1,9) и рада 
других элементов: В, А$ (2,0); Н, Р(2,1); 8е(2,4); 
8, I (2,5); многие переходные металлы второго и 
третьего радов также имеют электроотрицатель¬ 
ность в интервале 1,9-2,4. 

Половина межатомного расстояния в алмазе 
может рассматриваться как ковалентный радиус 
«односвязанного» атома С, т.е. г(С) = 0,0772 нм. 
Соответствующие значения для «радиуса» С в 
двойной и тройной связи обычно принимаются 
0,0667 и 0,0603 нм, хотя возможны различия, обус¬ 
ловленные особенностями связывания и природой 
атома, участвующего во взаимодействии (см. так¬ 
же с. 274, 276). Несмотря на некоторые расхожде¬ 
ния, закономерность достаточно ясна: чем мень¬ 
ше координационное число атома углерода и чем 
выше формальный порядок связи в молекуле, тем 
меньше ковалентный радиус атома С. 

В таблице 8.1 дано сравнение некоторые свой¬ 
ства а-графита и алмаза. 

Как и следовало ожидать, исходя из структуры, 
плотность графита ниже, чем алмаза, и многие его 
свойства проявляют заметную анизотропию. Он 
легко скалывается вдоль базальной плоскости, чем 
и объясняется его слоистость и мягкость. Исполь¬ 
зование графита в качестве смазочного материала 
связано, однако, не столько со слабым взаимодей¬ 
ствием между слоями на атомном уровне, сколько 
с наличием адсорбированных газов: коэффициент 
трения графита возрастает в пять раз на больших 
высотах и в восемь раз в вакууме. В отличие от 
графита алмаз можно расколоть во многих направ¬ 
лениях, что позволяет делать огранку бриллиантов. 
Но алмаз чрезвычайно тверд и нелетуч благодаря 
прочным С-С-связям в кристалле. Интересно от¬ 
метить, что среди всех известных веществ алмаз 
отличается самой высокой теплопроводностью (в 
5 раз выше, чем у меди). По этой причине алмаз¬ 
ные резцы не перегреваются. Кроме того, алмаз 
имеет один из самых низких коэффициентов тер¬ 
мического расширения: 1,06‘10 - ® при комнатной 
температуре. 
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Таблица 8.1. Некоторые свойства <х-графита и алмаза 


Свойство 

а-Графит 

Алмаз 

Плотность, г • см -3 

2,266 (идеальный), меняется от 2,23 (неф¬ 
тяной кокс) до 1,48 (активированный уголь) 

3,514 

Твердость по Моосу 

< 1 

10 

Т. пл., К 

4100 ± 100 (при 9 кБар) 

4100 ± 200 (при 125 кБар) 

ДЛсубл, кДж • моль -1 

715 а > 

-710 а > 

Показатель преломления п (546 нм) 

2,15 (вдоль базальной плоскости) 

1,81 (по оси с) 

2,41 

Ширина запрещенной зоны Е ѣ , кДж • моль -1 

— 

-580 

Удельное сопротивление р. Ом • см 

(0,4—5,0) • ІО -4 (вдоль базальной плоскости) 
0,2—1,0 (вдоль оси с) 

іо 14 —ІО 16 

ДЯ гор , кДж • моль -1 

393,51 

395,41 

ДЯ обр , кДж • моль -1 

а) Сублимация до одноатомного С(г). 

0,00 (стандартное состояние) 

1,90 


Оптические и электрические свойства двух форм 
углерода также отражают различия в их структурах. 
Графит — черный, хорошо отражает свет, полуме¬ 
талл. Сопротивление вдоль плоскости слоев равно 
1СГ 4 Ом • см, а вдоль оси с оно выше в ~5000 раз. 
Алмаз, напротив, прозрачен, имеет высокий пока¬ 
затель преломления, ширина запрещенной зоны 
~580 кДж • моль -1 , так что электропроводность пре¬ 
небрежимо мала; удельное сопротивление алма¬ 
за равно приблизительно10 14 -10 16 Ом • см. Другие 
свойства и промышленное применение алмаза мож¬ 
но найти в книге [111- 

Как видно из сравнения теплот сгорания, а-гра- 
фит устойчивее, чем алмаз, при комнатной темпера¬ 
туре, теплота перехода составляет 1,9 кДж* моль -1 . 
Однако, поскольку молярный объем алмаза 
(3,418 см 3 ) значительно меньше молярного объема 
графита (5,301 см 3 ), синтез алмаза из графита осу¬ 
ществим при высоком давлении и при достаточно 
высокой температуре, чтобы было возможным дви¬ 
жение атомов. Такие синтезы были успешно про¬ 
ведены в 1953-1955 гг. при давлении до 100 кбар и 
температуре в интервале 1200-2880 К [2а]. Было об¬ 
наружено, что целесообразно использовать в каче¬ 
стве катализаторов расплавленные металлы, такие 
как Сг, Ре или N1. Предполагается, что превраще¬ 
ние может проходить через образование промежу¬ 
точных нестабильных карбидов металлов. Недавно 
выяснилось, что красный фосфор также может ка¬ 
тализировать превращение графита в алмаз при 
77 кбар и 1800 °С [12]. Использование кинетически 
контролируемых неравновесных процессов для 
осаждения тонких кристаллических алмазных пле¬ 
нок уже упоминалось выше (с. 259). Взаимосвязь 
между условиями протекания перечисленных про¬ 
цессов иллюстрируется фазовой диаграммой угле¬ 
рода вблизи тройной точки (рис. 8.4) [13]. 


Давление, кбар 
400 


300 


200 


100 


0 1000 2000 3000 4000 5000 

Температура, °С 

Рис. 8.4. Фазовая диаграмма углерода; показаны области тем¬ 
пературы и давления, наиболее важные для получения син- 1 
тетических алмазов [13] ■ 

Это схематическое представление не дает исчер- = 
пывающего описания, так как не включает карби- ] 
ноподобные фазы углерода [7], которые были об- I 
наружены при низких давлениях (10^-10 -8 кбар) в 
области, обозначенной X. , 

1 

8.2.4. Фуллерены 

Одно из самых поразительных и интригующих от- | 
крытий в химии последних лет — синтез и описание 1 
ряда новых растворимых, молекулярных модифика- | 
ций углерода. В результате число идентифицирован- | 
ных аллотропных форм углерода значительно вы- 1 
росло, и постепенно были открыты тайны химии 1 
этих соединений. Новые аллотропные модифика¬ 
ции представляют собой целую серию полиэдри- 1 
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ческих кластерных молекул С„ (п четное), состоя¬ 
щих из атомов углерода, объединенных в пяти- и 
шестиугольники. Первым изученным фуллереном 
был С 60 , который состоит из 12 пятиугольников и 
30 шестиугольников, как показано на рис. 8.5. 

Молекула имеет симметрию икосаэдра (с. 141), 
ее назвали бакминстерфуллереном в честь архитек¬ 
тора Р. Бакминстера Фуллера, который в своих зда¬ 
ниях использовал геодезический купол, построен¬ 
ный по тому же принципу. В число других фулле- 
ренов, которые были выделены и изучены, входят 
С 70 , С 76 (хиральный), С 78 (3 изомера). С 84 (3 изо¬ 
мера), С 90 и С 94 ; однако есть данные масс-спект- 
рометрии, свидетельствующие о существовании 
всех четных С п от С 30 до С >600 (мол. вес 7206,6). 

История фуллеренов началась в сентябре 1985 г., 
когда ученые, возглавляемые X. Крото (Сассекс, 
Великобритания) и Р. Смолли (Райс, Техас, 
США), подвергли графит сильному лазерному 
воздействию при температуре выше 10 000°С и с 
помощью масс-спектрометрии показали, что в 
продукте содержится ряд молекул с четным чис¬ 
лом атомов от С 44 до С 90 [14]. Концентрация ин¬ 
дивидуальных молекул зависит от условий экспе¬ 
римента, но во всех случаях пик С 60 был самым 
сильным, следующим по величине был пик С 70 . 
Таким образом, было экспериментально доказа¬ 
но существование новых молекулярных форм уг¬ 
лерода, но способа их получения в значительном 
количестве не было. Однако блестящее озарение 
привело *к догадке о том, что стабильность С 60 
может обусловливаться его формой — напомина¬ 
ющей футбольный мяч «сферической» формой 
усеченного икосаэдра, наиболее симметричной из 
всех возможных трехмерных структур (Нобелев¬ 
ская премия 1996 г., см. с. 257). 


Три года спустя два астрофизика — В. Кретшмер 
(Гейдельберг, Германия) и Д. Хаффман (Таксон, 
Аризона, США) — вспомнили необычный и не¬ 
ожиданный УФ спектр, полученный ими в 1983 г. 
от сажи, образовавшейся в результате прохожде¬ 
ния электрической дуги между графитовыми элект¬ 
родами при температуре ~3500 °С и низком давле¬ 
нии в атмосфере гелия. Они повторно изучили об¬ 
разец, на этот раз методом масс-спектрометрии, и 
обнаружили в нем высокую концентрацию С 60 и 
С 70 , растворимых в углеводородных растворителях, 
типа бензол и толуол [15]. Это открытие подсказа¬ 
ло ошеломляюще простой способ синтеза значи¬ 
тельных количеств фуллеренов, хотя разделение 
индивидуальных соединений этого рада оказалось 
значительно труднее. Чистые С 60 и С 70 были впер¬ 
вые получены 22 августа 1990 г. хроматографиче¬ 
ским разделением на оксиде алюминия в гексане 
[16]. Количественные параметры процесса можно 
легко увеличить при использовании аппаратуры с 
большим числом стержней; тогда суточная выра¬ 
ботка может достичь 20 г сажи, содержащей до 10% 
фуллеренов. Экстракция толуолом приведет к вы¬ 
работке в неделю ~15 г смеси фуллеренов, кото¬ 
рые при необходимости могут быть разделены. 

Разрабатываются и другие пути синтеза С 60 и 
С 70 , например: 1) нагревание паров нафталина 
(С 10 Н 8 ) в аргоне до температуры ~1000°С с по¬ 
следующей экстракцией С8 2 ; 2) сжигание сажи в 
бензольно-кислородном пламени при ~1500°С с 
аргоном в качестве разбавителя. Фуллерены С 60 и 
С 70 были обнаружены в некоторых природных ми¬ 
нералах, например в богатых углеродом полу-ант- 
рацитных отложениях из месторождения Ярреби в 
Квинсленде (Австралия) [17а]; в минерале шунгите 
(аморфном углероде), названном в честь поселка 



Рис. 8.5. Три способа изображения молекулы С 60 : а — обычная шаростержневая модель; б — полиэдр, полученный усече¬ 
нием 12 вершин икосаэдра с образованием 12 симметрично расположенных пятиугольных граней; в — общепри¬ 
нятая модель связывания 
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Шуньга в Карелии (Россия) [176]; в фулгурите (Ко¬ 
лорадо, США), стеклообразном минерале, который 
мог образоваться в месте попадания молнии [17в]. 
Совсем недавно существенное количество природ¬ 
ных фуллеренов было найдено в Садбери (Канада) 
и в Новой Зеландии [17г]. 

Очищенные фуллерены очень красивы: С 60 в 
тонких пленках горчичного цвета (в объеме тем¬ 
но-коричневого), а растворы в ароматических уг¬ 
леводородах красивого красного цвета. Тонкие 
пленки С 70 красно-коричневые (в объеме С 70 серо¬ 
черный), а растворы окрашены в винно-красный 
цвет; С 76 , С 78 и С 84 — желтые [16]. 

Строение фуллеренов 

Структуры фуллеренов — это последовательность 
полиэдрических кластеров С п , каждый из которых 
имеет 12 пятиугольных граней и (У 2 и-10) шести¬ 
угольных граней. У С 60 20 шестиугольных граней 
и, что существенно, он первый в ряду фуллеренов 
не содержит смежных пятиугольных граней. Чем 
«меньше» член гомологического ряда, тем больше 
должно быть в нем смежных пятиугольных граней. 
Так, например, в молекуле С 32 должно быть толь¬ 
ко 6 шестиугольных граней. Как видно из рис. 8.5, 
все атомы С в С 60 структурно идентичны, и в со¬ 
ответствии с этим наблюдается только один сиг¬ 
нал в спектре ЯМР 13 С (142,68 м.д). Однако есть 
два геометрически различимых типа связей С-С: 
на ребрах между двумя соседними шестиугольны¬ 
ми гранями и на ребрах между пятиугольной и ше¬ 
стиугольной гранями. 

Напротив, фуллерен состава С 70 имеет 25 шес¬ 
тиугольных граней и симметрию Ь 5к (рис. 8.6,о) он 


содержит атомы углерода пяти типов (а, Ь, с, <3, е) 
и связи С-С восьми типов. 

Следует ожидать, что в спектре ЯМР 13 С С 70 
должен давать 5 пиков с соотношением интенсив¬ 
ностей 10:10:20:20:10, что и наблюдается в диа¬ 
пазоне 150,77-130,28 м.д. [16]. Методом спектроско¬ 
пии ЯМР 13 С был исследован хроматографически 
выделенный С 76 : показано наличие 28 шестиуголь¬ 
ных граней и удивительной хиральной структуры 
с симметрией В 2 , представляющей собой двойную 
спираль из сочлененных ребрами пятиугольников 
и шестиугольников (рис. 8.6,6, в). Эта структура 
полностью согласуется с наблюдаемыми ^сигна¬ 
лами ЯМР 13 С равной интенсивности (19 • 4 = 76) в 
диапазоне 150,03-129,56 м.д. [18]. 

Общее число потенциальных геометрических 
изомеров многократно возрастает с увеличением 
размера кластера. Так, оно равно Здля С^, 40 — 
для С 40 , 271 — для С 50 и не менее 1812 для С 60 
[19]. Однако число становится значительно мень¬ 
ше, если рассматривать только те изомеры, в ко¬ 
торых нет смежных пятиугольников. Теоретиче¬ 
ским оправданием для этого ограничения может 
быть следующее: а) а-связи в изомерах со смежны¬ 
ми пятиугольниками должны быть более напряжен¬ 
ными; б) поскольку два смежных пятиугольника 
образуют на периферии 8-членный цикл, следует 
ожидать дестабилизирующий антиароматический 
эффект Хюккеля для общей я-электронной систе¬ 
мы. Действительно в интервале С 20 -С 70 среди по¬ 
тенциально возможных изомеров есть только два с 
изолированными пятиугольными гранями, а имен¬ 
но, реально наблюдаемые С 60 С4) и С 70 (Х> 5А ). По 
данным масс-спектрометрии другие олигомеры 
тоже существуют, но в количествах, недостаточных 



Рис. 8.6. Структура фуллерена С 70 (_0 5л ) с вертикальной осью вращения 5-го порядка (а); пять типов геометрически различ¬ 
ных атомов С обозначены а-е (см. текст). Графическое изображение двух энантиомеров С 70 (взгляд вдоль корот¬ 
кой оси С 2 ), иллюстрирующее хиральную симметрию молекулы (б, в) 
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для их индивидуального выделения. Как показа¬ 
но ниже, при размере кластера больше С 70 число 
различимых геометрических изомеров (/') с изо¬ 
лированными пятиугольниками быстро растет с 
ростом п [19]. 


л 

72 

74 

76 

78 

80 

82 

84 

86 

і 

1 

1 

2 

5 

7 

9 

24 

19 

п 

88 

90 

92 

94 

96 

98 

100 


і 

35 

46 

86 

134 

187 

259 

450 



Такими же методами были выделены многие дру¬ 
гие фуллерены, их строение установлено спектро¬ 
скопией ЯМР 13 С, например: С 76 (см. выше); С 78 
[3 изомера: С 2ѵ {18(4С)+3(2С) линий ЯМР}, Е> 3 {13(6С)} 
и С 2 ѵ { 17(4С)+5(2С)}]; С 82 [3 изомера: С 2 {41(2С)>, С 2ѵ 
{17(4С)+7(2С)} и С 3ѵ {12(6С)+3(ЗС)+1(1С)}] и С 84 
[2 изомера: В 2 {21(4С)} и В 2й {10(8С)+1(4С)}] [20]. 
Недавно издан великолепно иллюстрированный 
атлас фуллеренов с подробным'перечислением и 
описанием строения всех возможных фуллеренов 
и их изомеров С п (до высоких значений п) [20а]. 

За исключением С 60 , недостаточное количество 
чистого вещества не позволяет получить более де¬ 
тальную характеристику фуллеренов методом рент¬ 
геноструктурного анализа, даже для С 60 ситуация 
осложняется ориентационным беспорядком распо¬ 
ложения квази-сферических молекул в кристалли¬ 
ческой решетке 3 *. 


При комнатной температуре С 60 кристаллизует¬ 
ся в кубический гранецентрированной решетке 
(ГтЗ), но ниже 249 К молекулы ориентационно 
упорядочиваются, что приводит к простой решет¬ 
ке РаЗ. Исследование упорядоченной фазы мето¬ 
дом нейтронографии при 5 К свидетельствует о 
структуре, показанной на рис. 8.7,а [21]; выясни¬ 
лось, что упорядочение обусловлено тем, что ко¬ 
роткие связи с высокой электронной плотностью 
между пятиугольниками (0,1391 ±0,018 нм) распо¬ 
лагаются непосредственно над электронодефицит¬ 
ными центрами пятиугольных граней соседней мо¬ 
лекулы С 60 . Связи в пределах пятиугольников не¬ 
сколько длиннее (0,1455 ±0,012 нм). 

Были также установлены структуры черного кри¬ 
сталлического бензольного сольвата С 60 • 4С 6 Н 6 [22], 
черного комплекса с переносом заряда с бис(эти- 
лендитио)тетратиафульвеном [С 60 (ВЕОТ-ТТР) 2 ] [23] 
и черного аддукта ферроцена [С 60 {Ре(Ср) 2 } 2 ] 
(рис. 8.7,6) [24]; все они представляют собой упа¬ 
ковки кластеров С 60 . 

Другие аллотропные формы углерода 

В газах, полученных из графита лазерным испаре¬ 
нием и при ультразвуковом расширении, были об¬ 
наружены многочисленные молекулярные алло¬ 
тропные формы углерода, не имеющие никакого 



Рис. 8.7. Низкотемпературное упорядоченное простое кубическое расположение молекул С 60 (по данным нейтронографии 
при 5 К); выше 249 К молекулы теряют ориентационную упорядоченность, и решетка становится гранецентриро¬ 
ванной кубической (а). Размещение молекул [С 60 {Ре(Ср) 2 }3 в плоскости Ьс (б) 


3) В настоящее время С 70 в количестве граммов также может быть получен методом колоночной хроматографии (см. 
[Г Ат. СНет. 8ос., 116, 6939 (1994)]) и доступен в готовом виде. 
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отношения к кластерным молекулам фуллеренов. 
Продукты были изучены методом масс-спектромет- 
рии после разделения их с помощью газожидкост¬ 
ной хроматографии [25]. Результаты позволили пред¬ 
положить существование линейных олигомеров с 
л = 3-10 и моноциклических плоских изомеров с 
п = 7-36. Плоские бициклические кольца обнаруже¬ 
ны для л = 21-44; ряды конденсированных колец 
появляются в интервалах л = 37-54 и 55-61. Трех¬ 
мерные кластеры с сочлененными кольцами обра¬ 
зуют ряд с л = 28-35, и, наконец, были четко заре¬ 
гистрированы фуллерены С 3 о-С 7 о. Для каждого зна¬ 
чения л от 29 до 41 существует по крайней мере три 
типа изомеров, например, для С 32 23% приходится 
на моноциклические структуры, 71% — на бицик¬ 
лические кольца, 2,4% — на открытые трехмерные 
кластеры и 3,2% — на фуллерены. Структурное отне¬ 
сение носит предварительный оценочный характер. 


Химия фуллеренов 

Активный интерес к исследованию химических 
свойств фуллеренов возник сразу же после выде¬ 
ления ощутимых количеств индивидуальных фул¬ 
леренов в 1990 г. Существенное внимание было 
уделено механизмам их образования [26, 27], по¬ 
скольку четкое понимание этого процесса должно 
было помочь в поиске более эффективных путей 
синтеза индивидуальных фуллеренов. Было также 
выяснено, что, когда тонкие пленки С 60 или С 70 
испаряются под действием лазерного излучения в 
быстром потоке инертного газа, индивидуальные 
молекулы С 60 и С 70 могут объединяться, образуя 
устойчивые более крупные молекулы, такие как 
С 12 о или С 140 и большие кластеры. Что поражает 
еще сильнее: когда образец С 60 подвергают давле¬ 
нию 10 ГПа (т.е. 200 кбар), он практически сразу 
же превращается в поликристаллический алмаз. 

В большинстве растворителей в 1 л растворяет¬ 
ся всего несколько миллиграммов фуллеренов. Ра¬ 
створимость в бензоле, толуоле или С8 2 несколько 
выше, но даже в этом случае получение данных 
ЯМР 13 С — длительная и утомительная процедура. 
На сегодняшний день лучшие растворители С 60 
при 25 °С — 0 -дихлорбензол (25 мг • см -3 ), 1-метил- 
нафталин (33 мг* см -3 ) и 1-Вг-2-Ме-нафталин 
(35 мг • см -3 ) [28]. Цвета растворов в ~30 раствори¬ 
телях самые разнообразные: розовый, красный, 
красно-коричневый, желто-коричневый, коричне¬ 
во-зеленый и коричневый, что, без сомнения, от¬ 
ражает разнообразие взаимодействий растворяемо¬ 
го вещества и растворителя (ср. с І 2 , т. 2, с. 156). 


Гидрирование. Одной из первых изученных хи¬ 
мических реакций С 60 была реакция восстановле¬ 
ния Бёрча. К суспензии С 60 в жидком МН 3 /ТГФ в 
атмосфере аргона добавляли металлический Іл; че¬ 
рез 30 мин добавляли Ви'ОН. Вначале считали, что 
полученный белый продукт представляет собой 
С 60 Н 36 , но в последующей работе с использованием 
разнообразных методов [29] было показано, что 
продукт при низкой температуре представляет со¬ 
бой смесь полигидрофуллеренов состава от СбоНі8 
до С 60 Н 36 , причем преобладает С 60 Н 32 . Смесь тер¬ 
мически лабильна, и в масс-спектрометрической 
пробе (> 250 °С) доминирует С 60 Н 36 , соответствую¬ 
щий молекуле, в которой каждый из 12 изолиро¬ 
ванных пятиугольников кластера С 60 сохраняет одну 
двойную связь, т.е. [(С 2 ) 12 (СН) 36 ]. Более очевидный 
путь к получению чистого белого С 60 Н 36 заклю¬ 
чается в использовании 120-кратного молярного из¬ 
бытка 9,10-дигидроантрацена (1) в качестве источ¬ 
ника водорода (при 350 °С в течение 30 минут). 
Продление реакции до 24 часов приводит к образо¬ 
ванию как второго продукта. Дополнитель¬ 

ное преимущество метода состоит в том, что он по¬ 
зволяет получить С 60 О 36 в прямом синтезе при ис¬ 
пользовании 9,9',10,10 / [0 4 ]дигидроантрацена [30]. 



( 1 ) 

Реакции окисления. Прямое фторирование твер¬ 
дого С 60 газообразным Р 2 при 70 °С протекает мед¬ 
ленно, поэтапно через несколько окрашенных ча¬ 
стично фторированных продуктов с итоговым (че¬ 
рез несколько дней) образованием бесцветного 
полностью фторированного продукта С 60 Р 60 [31]. 
Быстрое фторирование в более жестких условиях 
(Р 2 (газ)/УФ излучение/250 °С) приводит к образо¬ 
ванию С 60 Р 4 8 в качестве основного продукта вместе 
с трудно поддающейся разделению смесью других 
фторидов С 60 Р 2 „, включающей некоторые гипер- 
фторированные продукты (2 п > 60). Образование их 
требует раскрытия некоторых скелетных С-С-свя- 
зей [32]. СбоР 4 8 может, в принципе, иметь 20 мил¬ 
лионов изомеров, но, что поразительно, недавно 
был осуществлен с высоким выходом синтез од¬ 
ного индивидуального изомера. Для этого смесь 
С 60 и ИаР в среде Р 2 выдерживали при 275 °С в 
течение нескольких дней. На самом деле была по- 
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Рис. 8.8. Пара энантиомеров С 60 Р 48 [33] 


лучена рацемическая смесь двух хиральных энан¬ 
тиомеров, показанных на рис. 8.8. 

При более коротких временах реакции образу¬ 
ются сложные смеси изомеров С 60 р 4 б и С^Р^ 

Прямое хлорирование газообразным С1 2 при 
250-400 °С приводило к образованию не поддаю¬ 
щейся разделению бледно-оранжевой смеси поли¬ 
хлорированных продуктов, имеющих в среднем 
24 атома С1 на кластерную молекулу, но в более 
мягких условиях использование С1 2 при различных 
температурах в ряде хлорорганических раствори¬ 
телей не вызывало заметного протекания реакции 
[34]. Напротив, обработка С 60 избытком ІС1 в бен¬ 
золе или толуоле при комнатной температуре при¬ 
водит к количественному выходу темно-оранжево¬ 
го С 60 С1 6 [35], изоструктурного С 60 Вг 6 (см. ниже). 

При бромировании С 60 в растворе образуется 
СэдВГб (красные пластины) и (темно-коричне¬ 

вые призмы). Структура первого содержит один мо- 
нобромированного пятиугольник с длинной связью 
С-Вг (0,203 нм), окруженный пятью другими моно- 


бромированными пятиугольниками (С-Вг 0,196 нм) 
(рис. 8.9 ,й). При нагревании он диспропорционирует 
на Сбо и СбоВг 8 , структура которого имеет симметрию 
С 2ѵ ; пары атомов Вг находятся в тиетй-положении в 
четырех 6-членных кольцах (рис. 8.9,6) [36]. 

Бромирование жидким Вг 2 приводит к образо¬ 
ванию несколько более стабильного С 60 Вг 24 , мо¬ 
лекула которого имеет симметрию Т и (рис. 8.9,в); 
она содержит 12 дизамещенных шестиугольников 
в конформации ванны с атомами Вг в пара- поло¬ 
жении, при этом по отношению к остальным 
восьми шестиугольникам в конформации кресла 
атомы Вг находятся в мета-иоложшші. В струк¬ 
туру входит 18 двойных связей С=С: по одной в 
каждом пятиугольнике (всего 12) и 6 связей типа 
(6 : 6), т.е. связей, общих для двух шестиугольни¬ 
ков [37]. Все три бромида, как и полихлориды, 
могут быть полностью дегалогенйрованы при 
сильном нагревании. Иод непосредственно к С 60 
не присоединяется, но образует продукты внедре¬ 
ния (интеркалаты). 



Рис. 8.9. Структуры С 60 Вг 6 (а); С 60 Вг 8 (б); С 60 Вг 24 (в) 
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Эпоксид фуллерена С 60 О образуется при УФ об¬ 
лучении насыщенного кислородом раствора С 60 в 
бензоле [38]. Атом О образует мостик на (6: 6)-свя- 
зи в замкнутой структуре фуллерена. То же веще¬ 
ство образуется как один из продуктов реакции С 60 
с диметилдиоксираном Ме 2 СОО (см. ниже) [39]. 

Фуллеролы С 60 (ОН) И (п = 24-36) могут быть син¬ 
тезированы воздушным окислением бензольного 
раствора С 60 с использованием водного раствора 
№ОН, содержащего несколько капель Ви 4 МОН в 
качестве наиболее эффективного катализатора: 
темно-фиолетовый бензольный раствор быстро 
обесцвечивается и в осадок выпадает густая корич¬ 
невая масса. В результате дальнейшей реакции с 
большим количеством воды в течение 10 часов по¬ 
лучается прозрачный красно-коричневый раствор, 
из которого вакуумным выпариванием выделяют 
коричневый твердый продукт [40]. Другой путь 
получения водорастворимых фуллеролов лежит че¬ 
рез гидроборирование С 60 с последующей обработ¬ 
кой либо ледяной уксусной кислотой, либо вод¬ 
ным раствором N3014/14202 Предполагается, что 
связи С-Н в гидрированном фуллерене легко окис¬ 
ляются до групп С-ОН [41]. 

Восстановление фуллеренов до фуллеридов. Обра¬ 
тимое электрохимическое восстановлении С 60 в 
безводной смеси диметилформамида и толуола при 
низких температурах приводит к образованию чув¬ 
ствительных к воздуху окрашенных анионов С^ 0 , 
(п = 1-6). Средние точки потенциала восстановле¬ 
ния Еу 2 при -60 °С равны -0,82, -1,26, -1,82, -2,33, 
-2,89 и -3,34 В соответственно [42]. Могут также 
использоваться растворы в жидком N143 [43]. Та¬ 
ким образом, С 60 — очень сильный окислитель. Его 
первый потенциал восстановления по крайней 
мере на 1 В более положителен, чем соответствую¬ 
щие потенциалы полициклических ароматических 
углеводородов. С 70 также может обратимо восста¬ 
навливаться, были обнаружены различные ионы 

ВПЛОТЬ ДО Сур. 

Химическое восстановление щелочными метал¬ 
лами приводит к образованию твердых фуллеридов, 
иногда сольватированных. Так, известны фуллериды 
состава с «=1 для М - КЪ, С$ и с п = 2, 3,4,6 

для М = N3, К, КЪ и С$. Альтернативный способ — 
обработка в толуоле раствором №[Мп(п 5 -С 5 Ме 5 ) 2 ] 
в ТГФ, приводящая с выходом 80% к темно-пур¬ 
пурному чувствительному к воздуху и влаге крис¬ 
таллическому сольвату №С 60 • 5ШГ [44]. 

Интерес к несольватированным соединениям 
М Й С 60 резко вырос, когда выяснилось, что неко¬ 
торые из них хорошо проводят электричество. 
Пленки С 60 , обработанные парами щелочного ме- 



Рис. 8.10. Кубическая гранецентрированная структура К 3 С 60 , 
показаны тетраэдрические (О) и октаэдрические (@) пози¬ 
ции ионов К. Кратчайшее расстояние К-К равно 0,617 нм 
(значительно больше, чем в металлическом калии), диаметр 
иона С 6 о“ — 0,708 нм 

талла, становятся органическим металлом. Некото¬ 
рые из таких пленок обладают при низких темпе¬ 
ратурах сверхпроводимостью. Например, К 3 С 60 , 
приготовленный из стехиометрических количеств 
твердого С 60 и паров калия, имеет Т с 19,3 К. Его 
структура— это гранецентрированная решетка са¬ 
мого С 60 , в которой ионы К занимают все октаэд¬ 
рические и тетраэдрические пустоты (рис. 8.10) [45]. 

У КЪ 3 С 60 критическая температура перехода 
сверхпроводящее состояние еще выше: Т с к 28 К. 
Вероятно, когда к прибавляются электроны 
щелочного металла, они попадают в зону прово¬ 
димости, образованную трижды вырожденными 
(/ ]и ) л-орбиталями индивидуальных молекул С 60 . 
Наибольшая проводимость наблюдается, когда 
зона заполнена наполовину (в С^о), после чего про¬ 
водимость постепенно уменьшается вплоть до со¬ 
единения состава М 6 С 60 , в котором зона проводи¬ 
мости полностью заполнена, что подтверждается 
экспериментальными данными: К 6 С 60 (кубическая 
объемно-центрированная решетка) является изоля¬ 
тором [46]. 

Реакции присоединения. Фуллерены С 60 и С 70 
реагируют как электронодефицитные олефины с 
четко локализованными двойными связями. При¬ 
соединение происходит преимущественно по 
двойной связи, общей для двух смежных 6-член¬ 
ных циклов (6 : 6-связь), а второе присоединение 
(если оно есть) осуществляется в противополож¬ 
ной полусфере кластера. Первым продуктом 
моно-присоединения, который удалось изучить, 
был [СбоОзОДЖ^Ь^Ви^г], полученный обработ¬ 
кой С 60 избытком 0$0 4 в 4-бутилпиридине. Это 
было первое производное фуллерена, исследован- 
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Рис. 8.11. Структура С 60 О 8 О 4 (КС 5 Н 4 Ви , ) 2 , определенная методом РСА [47] (а); схематическое изображение этой структуры (б) 


ное с помощью рентгеноструктурного анализа, его 
строение показано на рис. 8.11 [47]. 

Другие реакции присоединения представлены на 
схеме [48]. 



Схема.. Синтез экзоэдрических производных фуллерена. Для 
простоты показаны только передние части фуллеренов 

Так, С 60 взаимодействует с [Рі°(РРЬ 3 ) 2 ] как оле¬ 
фин, при этом образуется г| 2 -аддукт состава 
[Рі(г| 2 -С 60 )(РР1і 3 ) 2 ]. В действительности, кластером 
фуллерена могут одновременно координироваться 
шесть центров М° с образованием [С 60 {М(РЕі 3 ) 2 } 6 ] 
(М = №, Рё, Рі), при этом 6 металлсодержащих 
фрагментов располагаются по осям октаэдра во¬ 


круг ядра (т[ 2 )б-С 60 [49]. Аналогично реакция С 60 
с [Іг(СО)С1(РМе 2 РЬ) 2 ] приводит к образованию 
двух конформационных изомеров [(т) 2 ,ті 2 -С 60 ) • 
[Іг(СО)С1(РМе 2 РЬ) 2 } 2 ], в каждом из которых ато¬ 
мы Іг удерживаются двойными (6 : 6)-связями, рас¬ 
положенными на диаметрально противоположных 
сторонах молекулы фуллерена. Подобным образом 
[50], С 70 взаимодействует с [Іг(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 ] в бен¬ 
зольном растворе с образованием коричневых кри¬ 
сталлов продукта [іг(ц 2 -С 70 )(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 ], связы¬ 
вание в котором обусловлено двойной (6 : 6)-связью 
вблизи одного из полюсов фуллерена (т.е. связь 
а-Ь на рис. 8.6). В продукте двойного присоедине¬ 
ния [(ц 2 ,ц 2 -С 70 ){іг(СО)С 1(РРЪ 3 ) 2 } 2 ] используются 
связи а-Ь противоположных полюсов. Совсем не¬ 
давно в дополнение к образцам с т) 2 -(дигапто) и 
ц 2 ,ц 2 -(тетрагапто)-связыванием фуллерена С 60 был 
идентифицирован образец т) 2 ,т] 2 ,г) 2 -(гексагапто)- 
координации в красном кристаллическом комп¬ 
лексе [Ки 3 (ц 3 -ц 2 ,ц ,ц 2 -С 60 )(СО) 9 ], полученном при 
нагревании С 60 с К.и 3 (СО) ]2 «-гексане. В этом со¬ 
единении три С=С-связи шестиугольной грани 
фуллерена замещают одну СО-группу в окружении 
каждого из атомов Яи, входящего в кластер [50а, 
506]. Может также происходить раскрытие класте¬ 
ра, как, например, в продукте присоединения цик- 
лопентадиенила кобальта(І) к фуллероиду С 60 /бу- 
тадиен: [Со(ц 5 -С 5 Н 5 )(ц 2 ,ц-С 60 С 4 Н 4 )], в котором 
каркас С 60 раскрывается с образованием беспре¬ 
цедентного 15-членного цикла «триметано[15]ан- 
нулена». 

Возвращаясь к схеме, можно увидеть, что при¬ 
соединение карбенов и силенов приводит к обра¬ 
зованию производных фуллерена С 60 СЯ 2 и С 60 8іЯ 2 . 
Имеющий сходную структуру эпоксид С 60 О уже 
упоминался выше (см. с. 270). Присоединение ари- 
на (циклогексадиенина), как показано на схеме, 
приводит к образованию [2+2]-аддукта; образование 
[4+2]-аддукта не идет, так как для этого требуется 
формирование энергетически невыгодной двойной 
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(5 : 6)-связи. В нуклеофильных реакциях с реакти¬ 
вами Гриньяра и алкилами Ы получаются проме¬ 
жуточные соединения, которые после протолиза 
дают производные состава 1,9-С 60 КН, а гидробо- 
рирование (на схеме не указано) приводит к обра¬ 
зованию С 60 Н(ВН 2 ), который после протолиза пре¬ 
вращается в 1,9-дигидрофуллерен С 60 Н 2 . Реакции 
Дильса-Альдера протекают в высокой степени ре- 
гиоспецифично и дают с высокими выходами про¬ 
дукты присоединения. Реакции с дифенилдиазо- 
метаном, родственными диазоалканами и с диазо¬ 
ацетатами, напротив, приводят к замещенным 
промежуточным продуктам типа дигидропира¬ 
зола (через реакцию [3+2]-циклоприсоединения), 
которые затем теряют 1Ч 2 с образованием термиче¬ 
ски устойчивых конечных продуктов. Это могут быть 
открытые я-гомоароматические структуры с мости¬ 
ком на месте сочленения циклов (5 : 6) либо (6: 6) 
(рис. 8.12,а, б), или же молекула может иметь замк¬ 
нутую с-гомоароматическую структуру с мостиком 
на границе двух шестичленных циклов (рис. 8.12,в). 

В случае диазометана образуется С 60 (СН 2 М 2 ) в 
виде термически неустойчивого раствора в толуо¬ 
ле; при его кипячении с обратным холодильником 
выделяется ІЧ 2 и образуется С 61 Н 2 , который мож¬ 
но выделить из пурпурного раствора в виде темно¬ 
го порошка [51]. Структурный тип а (рис. 8.12), в 
котором СН 2 -группа связывает мостиком откры¬ 
тое (5 : 6)-соединение пятичленного и шестичленно¬ 
го циклов, установлен на основе спектроскопиче¬ 
ских данных. Открытые азафуллероиды С 60 МК 
(рис. 8.12,г) могут быть получены из С 60 и органи¬ 
ческих азидов ІШ 3 путем [3+2]-циклоприсоедине¬ 
ния и последующей потери ТЧ 2 . 

Гетероатомные кластеры типа фуллерена. Воз¬ 
можность внедрения гетероатомов в кластеры С и 



Рис. 8.12. Структуры (а), (б), (в), (г) (см. текст) 


интересовала как теоретиков, так и эксперимента¬ 
торов с самого начала изучения химии фуллеренов. 
Этот интерес усиливала хорошо известная устойчи¬ 
вость и распространенность органических гетеро¬ 
циклов. Структурная связь между С 60 и р-ромбоэд- 
рическим бором уже упоминалась (с. 142). 

Лазерным испарением спрессованного диска из 
композитного материала состава графит+ВN с Не 
в качестве газа-носителя с последующим масс- 
спектрометрическим анализом были получены кла¬ 
стеры с четным числом атомов от <50 до >72 [52]. 
Пик для кластера с 60 атомами был самым боль¬ 
шим; типичной оказалась смесь: С 60 (22%), С 59 В 
(21%), С 58 В 2 (24%), С 57 В 3 (18%), С 56 В 4 (9%), С 55 В 5 
(4%) и С 54 В 6 (2%). Помещение этой смеси 60-атом¬ 
ных кластеров в МН 3 при 10 -6 торр на 2 с приводи¬ 
ло обычно к образованию С 60 _ х {В • Г4Н 3 } Х (х=0-4). 

Предварительные эксперименты с испарением 
графита в электрической дуге в потоке Не, содер¬ 
жащем ]Ч 2 или >Ш 3 , показали образование азотсо¬ 
держащих продуктов, которым приписывали состав 
С 70 М 2 и С 59 М Х (х = 2, 4, 6), структура их осталась 
невыясненной. 

Возможность изоэлектронного замещения пар 
атомов С в фуллеренах группами ВN (с. 198) с об¬ 
разованием соединений типа С 58 ВК и 

Сбо- -2*(ВІ^) Х 

особенно заманчива. Вероятно, пределом замеще¬ 
ния С 2 в фуллеренах группами ВN может быть 
С 12 В 24 ІЧ[ 24 : дело в том, что каждый фуллерен С 60 
имеет 12 пятиугольных граней, и изъятие нечетно¬ 
го (пятого) атома С в этих гранях привело бы к 
разрушению кристаллической структуры [54]. 

Включение атомов металла в кластеры фуллере¬ 
нов. Совершенно очевидно, что внутри кластеров 
фуллеренов достаточно места для размещения не¬ 
скольких других атомов, — фокус состоял в том, 
как же синтезировать такие соединения. Когда 
стержень из композита состава графит/Ьа 2 0 3 был 
подвергнут испарению при 1200 °С в атмосфере 
аргона, а образовавшаяся «сажа» была проэкстра- 
гирована пиридином, среди продуктов были не 
только С^д и С 7 д, но и ЬаС 60 , ЬаС 70 , ЬаС 74 и ЬаС 82 
[55]. Фотодробление под действием лазерного об¬ 
лучения может попарно «сдирать» атомы С, при¬ 
водя к сжатию «обертки» атома металла с образо¬ 
ванием меньших кластеров вплоть до ЬаС 44 . В каж¬ 
дом из этих соединений Ьа инкапсулирован в 
кластер С п , т.е. это эндо -соединение в отличие от 
фуллеридов щелочных металлов, обсуждавшихся 
на с. 270. Принятое обозначение для этого нового 
типа соединений — [Ьа@С 60 ] и т.д. Исследование 
методом ЭПР показывает, что истинная электрон¬ 
ная формула имеет вид [Ьа 3+ @С|д]. Наименьший 
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из известных в настоящее время эндоэдрических 
металлофуллеренов — [11@С 28 ] [56]. В этом клас¬ 
тере, по-видимому, 12 пятиугольников объедине¬ 
ны в 4 группы по 3 пятиугольника в каждой, и еще 
есть 4 шестиугольника, все эти фрагменты распо¬ 
ложены тетраэдрически; кластер имеет симметрию 
Т а . Из расчетов молекулярных орбиталей следует, 
что в нейтральном С 28 не хватает 4е~ для полного 
заполнения связывающих МО, эти недостающие 
электроны дает включенный в кластер атом метал¬ 
ла М в [М 4+ @С^] (М = Іі, Ті, 2г, Ш). 

Первым хорошо изученным диметаллофуллере- 
ном был [Ьа 2 @С 60 ]. Известны также смешанно-ме¬ 
таллические и триметаллические соединения, на¬ 
пример [УЬа@С 80 ] [57] и [8с 3 @С 82 ] [58]. Из других 
металлофуллеренов известны монометаллические 
соединения [М@С 82 ] с М = Ьа, Се, N6, 8т, Сё, ТЪ, 
Оу, Но и Ег [59] и диметаллические соединения 
[Се 2 @С 80 ], [ТЬ 2 @С 80 ], [8 с 2 @С 82 ], [У 2 @С 82 ], [Ьа 2 @С 82 ] 
и [8 с 2 @С 84 ], а также триметаллические соединения 
[Ьа 3 @С 106 ] и [Ьа 3 @С 112 ]. Состав получаемых про¬ 
дуктов существенно зависит от соотношения ок¬ 
сида металла и углерода в материале электрода [59]. 
Следует отметить, что в настоящее время такие со¬ 
единения известны только для металлов из левой 
половины периодической системы, а примеры ана¬ 
логичных соединений с М = Ре, Си, А&, Аи и т.п. 
пока не найдены. 

Некоторые недавно опубликованные книги и 
обзоры по методам получения, свойствам и хими¬ 
ческим реакциям фуллеренов и их производных 
перечислены в ссылке [60]. 

Описанные эндоэдрические металлофуллерены 
(и фуллериды щелочных металлов, рассмотренные 
на с. 270) формально относятся к карбидам метал¬ 
лов М^Су, но они ни по структуре, ни по свойствам 
абсолютно не похожи ни на классические карбиды 
металлов, ни на недавно открытые металлокарбо- 
эдрены (теісаг — меткары) (эти два типа соедине¬ 
ний обсуждаются в разд. 8.4), ни на соединения 
включения графита (они обсуждаются в разд. 8.3). 
В завершение этого раздела, посвященного различ¬ 
ным формам углерода, необходимо описать и срав¬ 
нить химические свойства двух наиболее известных 
форм этого элемента, а именно алмаза и графита. 

8.2.5. Химические свойства 
углерода 

Углерод в виде алмаза химически чрезвычайно пас¬ 
сивен при комнатной температуре. Графит, не¬ 
смотря на большую термодинамическую устойчи¬ 


вость, легче вступает в реакции вследствие его бо¬ 
лее уязвимой слоистой структуры. Например, он 
окисляется горячей концентрированной НІчЮ 3 до 
меллитовой кислоты С 6 (С0 2 Н) 6 , в которой сохра¬ 
няются плоские гексагональные фрагменты С 12 . 
Графит взаимодействует с суспензией КСЮ 4 в 
смеси концентрированных НМ0 3 /Н 2 80 4 состава 
1: 2 (по объему) с образованием «оксида графи¬ 
та» — неустойчивого продукта бледно-лимонного 
цвета переменной стехиометрии и структуры. 
Аналогичные продукты могут быть получены 
анодным окислением графита или реакцией с 
NаN0 3 /КМп0 4 /конц. Н 2 80 4 . Оксид графита мед¬ 
ленно разлагается при 70 °С, а при 200 °С он эф¬ 
фектно сгорает с образованием СО, С0 2 , Н 2 0 и 
сажи. По данным И К спектроскопии и рентгено¬ 
структурного анализа можно предположить, что 
структурным элементом являются гофрированные 
гексагональные сетки, состоящие из колец С 6 , в 
основном в конформации кресла, но при этом со¬ 
храняется некоторое число С=С-связей. Кроме это¬ 
го есть концевые и мостиковые атомы О и «подве¬ 
шенные» ОН-группы. Возможна кето-енольная 
таутомерия; эмпирическую формулу можно пред¬ 
ставить как С 6 О х (ОН) я где хж 1,0-1,7 ир 2,25-1,7. 

В атмосфере Р 2 графит при температурах в диа¬ 
пазоне 400-500 °С реагирует с образованием «мо¬ 
нофторида графита» СР* (х« 0,68-0,99). Реакция 
катализируется НР и в этом случае может прохо¬ 
дить при значительно более низких температурах 
(что, кстати, приводит к разрушению графитовых 
электродов при получении Р 2 электролизом рас¬ 
плава КР/НР, см. т. 2, с. 147). При ~600 °С реак¬ 
ция протекает со взрывом и образованием смеси 
СР 4 , С 2 Р 6 и С 5 Р 12 . Цвет СР* зависит от температу¬ 
ры реакции и от содержания фтора: окраска про¬ 
дукта светлеет по мере увеличения содержания 
фтора, меняясь от черного (х^0,7), через серый 
(х«0,8), серебристый (х^ 0,9) вплоть до прозрач¬ 
ного белого (х«0,98) [61]. Структура пока точно 
не установлена, но идеализированная модель сло¬ 
истой решетки, показанная на рис. 8.13,а, объяс¬ 
няет наблюдаемые межплоскостные расстояния, 
данные И К спектроскопии, цвет и низкую элект¬ 
ропроводность (р > 3000 Ом • см). СР инертен, но 
при медленном нагревании в интервале 600- 
1000 °С медленно выделяет фтороуглероды С л Р 2й+2 . 

Когда газовая смесь Р 2 /НР приводится в контакт 
с тонкоизмельченным порошком графита при ком¬ 
натной температуре, образуется инертное иссиня- 
черное бархатистое соединение, состав которого 
варьируется в диапазоне С 4 Р-С 3 57 Р. Расстояние 
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Рис. 8.13. Идеализированная слоистая решетка СР: гофрированный слой состоит из сочлененных колец С 6 в конформации 
кресла, атомы Р занимают аксиальные позиции. Расстояние между соседними С-слоями ~0,817 нм (аналогичное 
расстояние в графите 0,3354нм); плотность 2,43 г-см -3 (а). Предполагаемая структура С 4 Р, сохраняющая плоские 
графитовые слои, но с регулярно расположенными над и под слоем атомами Р. Расстояние между соседними С- 
слоями ~0,534 нм; плотность 2,077 г • см -3 (б) 


С-С в плоскости остается, как у графита, но между 
слоями расстояние возрастает до 0,534-0,550 нм в 
зависимости от содержания Р. Данные ИК спект¬ 
роскопии и рентгенографии лучше всего соот¬ 
ветствуют структуре, изображенной на рис. 8.13,6. 
Электропроводность меньше, чем у графита, но 
вполне измерима (сопротивление ~2-4 Ом • см). 
Исследовались и другие химические и электрохи¬ 
мические пути синтеза соединений типа С Х Р (х< 2) 
и С^НР), [62]. 

При высоких температурах углерод вступает в 
реакции со многими элементами, включая Н (в 
присутствии тонкоизмельченного ІМі-катал изатора), 
Р (но не с другими галогенами), О, 8 , 8 і (с. 316), В 
(с. 148) и многими металлами (с. 280). Он является 
активным восстановителем и легко реагирует со 
многими оксидами с выделением соответствующе¬ 
го элемента в виде простого вещества или с образо¬ 
ванием его карбида. Эти реакции, отражающие вы¬ 
сокую энтальпию образования СО и С0 2 , представ¬ 
ляют большой промышленный интерес (с. 289). 

Для углерода известны все координационные 
числа от 0 до 8 , хотя наиболее многочисленны со¬ 
единения с КЧ 3 и 4. Некоторые типичные приме¬ 
ры приведены в дополнении 8 . 6 . Особое внимание 
следует обратить на гиперкоординированные «не¬ 
классические» карбониевые ионы, такие как 5-ко- 
ординированный СН 5 , квадратно-пирамидальный 
С 5 Н 5 (ср. с изоэлектронным кластером В 5 Н 9 , 


с. 152), пентагонально-пирамидальный С 6 Ме| + (ср. 
с изоэлектронным В 6 Н 10 , с. 152) и бициклический 
катион 2-норборнил С 7 Н| + ] [63]. 

Межатомные расстояния зависят от типа связи и 
природы других атомов и групп, соединенных с ато¬ 
мами, которые связаны с углеродом. Например, дли¬ 
на формально одинарной связи С-С меняется от 
0,146 нм в Ме-СЫ до 0,1638 нм в Ви^РЬС-СРЬВи^ и 
до 0,167 нм в ( 3 , 5 -Ви 2 -С 6 Н 3 )зС-С(С 6 Н 3 - 3 , 5 -Ви 2 )з и 
(СР 3 ) 2 ( 4 -РС 6 Н 4 )С-С(С 6 Н 4 - 4 -Р)(СР 3 )2 [75]. Некото¬ 
рые типичные примеры приведены на рис. 8.14. 

Заметим, что из-за ширины интервалов межатом¬ 
ные расстояния для совершенно разных пар атомов 
могут совпадать. Например, значение 0,133 нм со¬ 
ответствует расстояниям С-Р, С-О, С-Ы и С-С; 
аналогично значение 0,185 нм относится С-Вг, С- 8 , 
С- 8 е, С-Р и С- 8 і. Общепринятая классификация 
связей на одинарные, двойные и тройные исполь¬ 
зуется для простоты, но часто связывание требует 
более тонкого и детализированного описания, чем 
подразумевается в этой упрощенной классифика¬ 
ции. Значения энергии связей и сравнение их с 
энергиями связей других элементов 14-й группы 
см. на с. 353. Следует подчеркнуть, что межатом¬ 
ные расстояния можно определить эксперимен¬ 
тально, в то время как приписываемые порядки 
связи зависят от теоретической модели, а оценка 
энергии связи в многоатомных молекулах еще и 
от различных предположений о распределении об- 
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Дополнение 8.6. Координационные числа углерода 

кч 

Примеры 

Примечания 

0 

Атомы С 

Высокая температура, низкое давление, газовая фаза 

1 

СО 

Стабильный газ 


СН* (карбин) 

Активные свободные радикалы (промежут. частицы) 

2 (линейный) 

С0 2 , С 8 2 

Стабильные газ, жидкость 


НС1Ч, НОСИ, N00-, N08- 

Ионы изоэлектронны С0 2 и С08 соответственно 


М(СО) и 

Концевые группы М-СО иногда <180° 


КР=С=РК (К = 2,4,6-Ви 3 'С 6 Н 2 ) 

Угол РСР 172,6° [63] 

2 (уголковый) 

РН 3 Р:С:РРН 3 

Бис(илиды) с углом РСР 130,1° (и 143,8°) [64] 


:СН 2 , :СХ 2 (карбены) 

Активные промежуточные частицы с 1 свободной парой 
электронов и одной свободной орбиталью (карбены нели¬ 
нейны для X = Н, Р, ОН, ОМе, 1ЧН 2 , но линейны, если X 
менее электроотрицателен, например ВН 2 , ВеН, ІЛ) [65] 


• СН 2 •, • СРЬ 2 • (метилены) 

Активные промежуточные частицы с 2 неспаренными 
электронами 

3 (плоский) 

СОХУ (X = Н, Наі, ОН, ОК, Аг) 

Стабильные оксогалогениды, карбонаты, карбоновые 
кислоты, альдегиды, кетоны и т.д. 


[С(К=РС1 3 ) 3 ] + [8ЬС1 6 Г 

Бесцветные кристаллы, полученные из [С(ІЧ 3 ) 3 ] + + РС1 3 
[ 66 ] 


М т (СО)„ 

Кластеры карбонилов металлов с мостиковыми СО-груп- 
пами: М—С(О)—М 


[РЬС(ОМе)М(СО) 5 ] 

Стабильные металл-карбеновые комплексы, где М = Сг, \Ѵ 


СН 3 + (карбениевый ион) 

Нестабильные промежуточные частицы с 1 свободной 
орбиталью [67] 

3 (пирамидальный) 

СН 3 “, СРЬ 3 - (карбанионы), КМ§Х 

Нестабильные промежуточные частицы с 1 свободной 
парой электронов 


РЬ 3 С •, К 3 С • (свободные радикалы) 

Парамагнитные частицы различной стабильности 

3 (Т-образный) 

[Та(=СН(СМе 3 ) 2 (2,4,6,-Ме 3 С 6 Н 2 )(РМе 3 ) 2 ] 

Уникальная молекула: атом Н в экваториальной позиции, 
а угол Та = С—СМе 3 равен 169° [ 68 ] 

4 (тетраэдрический) 

СХ 4 И Т.Д. 

4-Координационные ковалентные соединения, такие как 
СР 4 , С 2 Н 6 , СѴХѴ2 и т.д. 


М ш (СО) и 

Кластеры карбонилов металлов с тройными мостиками 
СО-групп (т. 2, с. 268) 

4 («качели», С 2ѵ ) 

[Ре 4 С(СО) 13 ] 

Карбидный атом ц 4 -С в виде «шапки» над «бабочкой» Ре 4 
[69] 

5 

А 1 2 Меб 

Металлорганические алкильные мостиковые соединения с 
трехцентровыми двухэлектронными связями (с. 246) 


С 2 В 4 Н 6 и т.д. 

Несколько устойчивых карборанов (с. 178) 


[(ті 5 -С 5 Н 5 )№Ки 3 (СО) 9 ССНВи ^1 

Атом С связан с СНВи'и М 4 («бабочка») [70] 


[Оз 5 С(СО) 13 НЬ 2 ] 

Карбидный атом Ц 5 -С связан со всеми 5 атомами Оз [71] 


[С{АпРРЬ 3 } 5 ] + ВР 4 - 

Тригонально-бипирамидальный катион [72] 

6 

С 2 ВюН )2 и т.д. 

Несколько устойчивых карборанов (с. 182) 


[С(АиРРЬ 3 ) 6 ] 2 + [ВР 3 (ОМе)] 2 - 

Октаэдрический двухзарядный катион [73] 

7 

(1ЛМе ) 4 (кристаллы) 

См. структуру на с. 106 

8 

Ве 2 С (антифлюорит) 

См. структуру на с. 120 


[Со 8 С(СО) 18 ]2- 

См. структуру на с. 466 (т. 2) 


щей энергии в молекуле. Тем не менее анализ всей 
совокупности данных позволяет установить, что 
повышение порядка связи между двумя атомами 


сопровождается уменьшением длины связи и уве¬ 
личением ее энергии. Аналогично при одном и том 
же порядке связи между атомом С и рядом других 
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С-Н 
С-Р 
С-С1 
С-Вг 
С-І 

с-о 

С-8 
С-8е 
С-Те 

с-ы 

С-Р 
С-Аз 
С-8Ь 
С-С 
С-8І 
С-Се/5п/РЬ 
С-В 


С 2 н 2 СН 4 СНзСЬССІ 

СР 4 СНзР 


С1СN С 2 СІ4 ССЦ 


СНзр 


М(СО) и 


МеОН 


ВК^ СНг=СНВг СВг 4 СН 3 І „ . 

с хх... п..._ =з>^ і у с ^‘ 
сн 2 =сні г / 


/ ясно нсо 2 н / 

. =& 


со 2 



С8 2 


сн 2 —сн 2 


сн_сн 

снОсн 

\ 8 / КСН 
I 

С88е 


1С1Ч 

8 (СРз ) 2 

8е(СР 3 ) 2 


8 еМе 2 


НСК 


ЯС-ОН(Я') 

„ (КН 2 ) 2 СО МеТ^Нг 
шрвдик 1 \мто? 


X 


хх 


С8Те 


V 

$4 


СзСШз РЪ-ІЧНСОМе 


РМез 


Р(СР 3 )з 


А$Ме 3 А5 (СРз)з 


Графит Алмаз 
С 2 Н 4 I /° х I 

(СN) 2 ^н 2т сн 2 у 

ЕI 1 1 і I 1 Г— 

/ I 

С 2 (СР 3 ) 2 Н 2 С=С=С=СН 2 


с 2 н 2 

о 


гхх 




С 6 Нб МеСN С 2 Н 6 


1 К 3 С-СВ 3 (см.текст) 

0,167 нм Ме 8 іН 2 Р Ме 8 іН 3 

МеСеНз 

I 


8Ь(СРз)з 


Ме8пН 3 РЬМе 4 




С-В 


л_ 1 _ 


ср 


0,100 0,110 0,120 0,130 0,140 0,150 0,160 0,170 0,180 0,190 0,200 0,210 0,220 0,230 

Межатомное расстояние, нм 


Рис. 8.14. Некоторые межатомные расстояния в соединениях углерода 


элементов (С-Х) энергия связи возрастает с умень¬ 
шением длины связи. 

8.3. Соединения включения 
графита 

Большое межплоскостное расстояние между парал¬ 
лельными слоями в графите дает основание пола¬ 
гать, что связи между слоями достаточно слабые. 
Этим объясняется достаточно легкое расщепление 
графита в базальной плоскости и хорошо извест¬ 
ная мягкость кристаллов. Это также позволяет 
широкому кругу веществ внедряться между слоя¬ 
ми с образованием слоистых соединений различ¬ 
ного состава в мягких условиях. Эти реакции час¬ 
то обратимы (в отличие от реакций с кислородом 
и фтором, обсуждавшихся выше), и при этом со¬ 
храняется исходная решетка графита. По структу¬ 
ре и свойствам эти соединения не похожи на те, с 
которыми мы встретились ранее, поэтому далее 
они рассмотрены подробнее. Их можно сравнивать 


с веществами, получаемыми интеркалацией в не¬ 
которые слоистые силикаты (с. 329). 

О первом соединении графита и щелочного ме¬ 
талла сообщалось в 1926 г.: С 8 К бронзового цвета 
был получен прямой реакцией графита с парами 
калия при 300 °С. Подобным образом ведут себя 
КЪ и С&. При нагревании до ~360° и пониженном 
давлении металл постадийно удаляется с образо¬ 
ванием ряда соединений включения: С 8 М (брон¬ 
зово-красный), С 24 М (голубовато-стальной), С 36 М 
(темно-синий), С 48 М (черный) и С 60 М (черный). 
Соединения могут быть также получены электро¬ 
лизом расплавов металлов с электродами из гра¬ 
фита, реакцией графита с растворами металлов в 
жидком аммиаке или аминах, реакциями обмена с 
соединениями типа М/ароматический анион-ради¬ 
кал. Образование интеркалатов сУи N3 идет труд¬ 
нее, однако прямая реакция с графитом высокой 
чистоты при 500 °С дает С 6 Ы (латунного цвета), 
С| 2 Іл (медного цвета), С 18 У (стального цвета). В 
реакции с нафталидом О в ТГФ образуются Сі 6 У и 
С 40 У. Соответствующая реакция графита с расплав- 
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ленным N3 при 450 °С приводит к образованию С^Ча соответствует набор разных соединений. Совсем 
(темно-фиолетовый), а реакция с нафталидом N3 — недавно взаимодействием графита с расплавлен- 
к соединениям состава С 32 № и С 120 №. ным калием была синтезирована новая фаза с вы- 

Кристаллическая структура С 8 К показана на соким содержанием металла; ее состав близок к 
рис. 8.15,а: графитовые слои остаются неизменны- С 4 К. Структура включает двойные слои из атомов 

ми, но шестиугольники атомов С расположены К между слоями графита; межплоскостное расстоя- 
строго вертикально друг над другом, а не в поряд- ние достигает при этом 0,850 нм [77]. 
ке • • -АВАВ- • •, как в исходном ос-графите. Между Электрическое сопротивление интеркалационных 
смежными слоями углерода находится слой атомов соединений графита даже меньше, чем самого гра- 

К, последние образуют соразмерную решетку, в фита: сопротивление вдоль оси а снижено в ~ 10 раз, 

которой расстояние между атомами К вдвое боль- а вдоль оси с — в ~100 раз. Более того, в отличие от 

ше расстояния между центрами шестиугольников диамагнитного графита соединения включения про¬ 
атомов С (рис. 8.15,6). являют парамагнетизм, зависящий от температуры 

Изменение стехиометрии соединений включе- (парамагнетизм Паули), и по электрическим свой- 
ния при постадийном уменьшении содержания ствам похожи на металлы, у которых сопротивле- 
металла связано с изменением частоты располо- ние растет с ростом температуры. Соответствующие 
жения слоев металла между слоями углерода ис- данные приведены в табл. 8.2. 
ходной решетки. Идеализированное представление Удельное сопротивление и другие свойства С П М 
такой модели показано на рис. 8.16. дают основание полагать, что связывание проис- 

На пути поиска правдоподобного механизма об- ходит вследствие переноса электронов от атомов 

разования этих соединений встречается ряд слож- щелочного металла в зону проводимости графита, 

ностей. Дело в том, что прямой синтез соедине- С этим выводом хорошо согласуется тот факт, что 

ния С И М из соединения «смежной» стадии требует прямое включение металла в решетку графита на- 

полного удаления атомов металла из одних слоев, блюдается только для наиболее электроположи- 

и полного заполнения других слоев. Возможно, тельных элементов (1-я группа), хотя недавно 

ситуация более сложная, и каждой стехиометрии (1974 г.) был обнаружен С 6 Ва (первая энергия 



Направление взгляда 
на рис.8.16 


Рис.8.15. а— Кристаллическая решетка С 8 К, показана вертикальная упаковка графитовых слоев. Расстояние С-С внутри 
слоя практически совпадает с соответствующим расстоянием в исходном графите, но расстояние между слоями 
(0,540 нм) значительно больше, чем в графите (0,335 нм) из-за присутствия атомов К. Расстояние еще больше 
увеличивается при переходе к С 8 КЬ (0,561 нм) и к С 8 С§ (0,595 нм), б— Треугольное расположение атомов К в 
С 8 К. В интеркалатах других щелочных металлов С 12 „М отсутствует центральный атом М, что приводит к стехио¬ 
метрии С 12 М, если между всеми слоями атомов С есть слой атомов М, или же к стехиометрии С 24 М, если 
атомами М заполнен только каждый третий слой, и т.д. 
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Графит Стадия 1 Стадия 2 Стадия 3 Стадия 4 Стадия 5 

С 8 К С 24 к С 36 к С 48 к С 60 к 



Рис. 8.16. Порядок чередования слоев из атомов углерода и металла вдоль оси с на различных стадиях (1-5) образования 
интеркалатов щелочных металлов. Из сравнения с рис. 8.15 видно, что горизонтальные плоскости на данном 
рисунке рассматриваются по диагонали. / с — период повторяемости вдоль оси с 


ионизации Ва по величине находится между энер¬ 
гиями ионизации У и №). 

Соединения щелочных металлов с графитом 
чрезвычайно чувствительны к воздуху, а взаимо¬ 
действие с водой может привести к взрыву. В це¬ 
лом их активность понижается с уменьшением 
энергии ионизации металла в последовательности 
У > № > К > КЬ > С8. В отличие от карбидов ще¬ 
лочных металлов М 2 С 2 (с. 280), которые превраща¬ 
ются в углеводороды (например, ацетилен), взаи¬ 
модействие интеркалатов щелочных металлов с 
Н 2 0 или К.ОН при определенных условиях приво¬ 
дит к образованию только Н 2 , МОН и графита. 
Была обнаружена новая важная реакция С 8 К, ко¬ 
торый при комнатной температуре спокойно реа¬ 
гирует с солями переходных металлов в тетрагид- 
рофуране с образованием соответствующих слоис¬ 
тых соединений переходных металлов [78]: 

иС 8 К+МХ„ - ІЕ ^ С 8 „М + йКХ 


Таблица 8.2. Сопротивление графита и его соединений вклю¬ 
чения 


Вещество 

4 р (90 К), Ом • см 

р (285 К), Ом • см 

Р90/Р285 

а-Графит 

37,7 

28,4 

1,33 

с 8 к 

0,768 

1,02 

0,75 

Сі 2 К 

0,932 

1,15 

0,81 


Примерами могут служить реакции Ті(ОРг%, 
МпС1 2 • 4Н 2 0, РеС1 3 , СоС1 2 *6Н 2 0, СиС1 2 *2Н 2 0 и 
2 пС 1 2 , которые дают С 32 Ті, С 16 Мп, С 24 Ре, С 16 Со, 
С 16 Си и С 16 2п соответственно. 

Совершенно другие соединения включения с гра¬ 
фитом образуют галогениды многих элементов, осо¬ 
бенно те галогениды, которые сами имеют слоистую 
структуру или слабое межмолекулярное связывание. 
Первое такое соединение (1932 г.) было получено с 
РеС1 3 . Хлоридные соединения включения в целом 
изучены лучше, хотя известны и интеркалаты фто¬ 
ридов и бромидов. Сообщалось о получении соеди¬ 
нений включения следующих галогенидов: 

НР; С1Р 3 , ВгР 3 , ІР 5 ; ХеР 5 , ХеОР 4 

СЮ 2 Р 2 , 8ЬР 3 С1 2 , ТіР 4 

МР 5 (М = А$, 8Ъ, N6, Та,); ІІР 6 

МС1 2 (М = Ве; Мп, Со, М, Си, 2п, Сд, Н§) 

МС1 3 (М = В, А1, Оа, Іп, Т1; У; 8ш, Ей, Од, ТЬ, 
Бу; Сг, Ре, Со; Ки, Ші, Аи; I) 

МС1 4 (М = 2г, НГ; Ке, Іг; Рд, Рі) 

МС1 5 (М = 8Ь; Мо; II) 

МС1 6 (М = \Ѵ, II); а также СЮ 2 С1 2 , 1Ю 2 С1 2 

Смеси А1С1 3 с Вг 2 , І 2 , ІС1 3 , РеС1 3 , ѴѴСІ6 
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Бромиды: СиВг 2 , А1Вг 3 , СаВг 3 ; АиВг 3 

Соединения включения обычно синтезируют на¬ 
греванием смеси реагентов, но иногда требуется 
присутствие свободного С1 2 , особенно в случае 
«неокисляющих» хлоридов, таких как МпС1 2 , 
№С1 2 , 2пС1 2 , А1С1 3 и т.д. Многие из этих соедине¬ 
ний демонстрируют разные стадии интеркалании, 
на первой стадии вещества обычно голубого цвета. 
Общим свойством многих соединений включения 
галогенидов является их способность выступать в 
качестве акцепторов пары электронов (льюисовские 
кислоты). Другая характерная особенность — низ¬ 
кие температуры сублимации. Еще одно важное 
свойство — способность молекул, включенных в 
графит, формировать слоистую решетку, геометри¬ 
чески соответствующую исходной решетке графи¬ 
та. Например, в С 669 РеС1 3 интеркалированный 
РеС1 3 имеет слоистую структуру, похожую на 
структуру самого РеС1 3 : атомы С1 образуют почти 
плотнейшую упаковку с некоторыми искажения¬ 
ми, а вдоль оси с увеличивается неупорядочен¬ 
ность. Интеркалат «первой стадии» имеет прибли¬ 
зительный состав С^5_ 7 РеС1 3 , на «второй стадии» 
состав соответствует С_ ]2 РеС1 3 , а на «третьей ста¬ 
дии» — С^ 24 _ 30 РеС1 3 . Другое хорошо изученное со¬ 
единение образует МоС1 5 : слои плотноупакован- 
ных молекул Мо 2 С1 10 чередуются вдоль оси с с 
«блоками» из четырех слоев графита. 

В соединениях включения такого типа наблю¬ 
дается частичный перенос заряда от графита к 
внедренной молекуле, что можно записать как 
С 7 + (рГ • РеС1 2 • 5РеС1 3 . Аналогично формулу соеди¬ 
нения включения А1С1 3 (получаемого в присут¬ 
ствии свободного С1 2 ) можно представить как 
С 27 СГ • ЗА1С1 3 или С 27 А1С1 4 * 2А1С1 3 . Этим объяс¬ 
няется увеличение проводимости соединений гра¬ 
фит-галогенид металла за счет образования поло¬ 
жительно заряженных дырок вблизи верхнего края 
валентной зоны. Однако, несмотря на широкие ис¬ 
следования с применением разнообразных экспе¬ 
риментальных методов, структура этих соединений 
до сих пор окончательно не установлена и в опи¬ 
сании связывания в этих соединениях мнения рас¬ 
ходятся. В недавно опубликованной работе были 
изучены стадии реакции интеркалации для фтори¬ 
дов элементов главных групп (например, с приме¬ 
нением ионных формул): 

гС^АзР^ + АзРез ЗС 8 А§Р 5 [79] 

Сі 2 СеР^ + Ѵ 2 Р 2 С^СеР[80] 


С + 24 8іР- 5 + 2РР 5 -► 8 іР 4 (г) 

+ [С + 24 РРѴРР 5 ] [81] 


20 °С 


±РР 5 (г) 


24С + РР 5 + У 2 Р 2 — ° С -— 324 > С + 24 РРб 


Взаимодействие галогенов с графитом сильно 
различается. Фтор реагирует с образованием СР, 
С 2 Р и С 4 Р (с. 273), в то время как жидкий С1 2 мед¬ 
ленно реагирует с образованием С 8 С1, а І 2 вообще 
не образует соединений, включения. Напротив, Вг 2 
легко дает интеркалаты (в несколько стадий): С 8 Вг, 
С 12 Вг, С 16 Вг и С 20 Вг. Кристаллографически были 
также изучены С 14 Вг и С 28 Вг, но они могут пред¬ 
ставлять собой метастабильные фазы. Важная осо¬ 
бенность внедрения Вг 2 заключается в том, что оно 
может быть полностью предотвращено предвари¬ 
тельным нанесением на базальную плоскость об¬ 
разца графита непроницаемого для Вг 2 слоя. Сло¬ 
истая структура голубого интеркалата С 8 Вг была 
доказана рентгенографически; его образование со¬ 
провождается существенным снижением электри¬ 
ческого сопротивления графита — более чем в де¬ 
сять раз вдоль оси а и вдвое вдоль оси с. Были 
также синтезированы С 8 ІС1 и С 36 ІС1. 

Обнаружено, что соединения включения с гра¬ 
фитом образуют многие оксиды, сульфиды и ок¬ 
сокислоты. Например, известны слоистые соеди¬ 
нения с 80 3 , 1Ч 2 0 5 и С1 2 0 7 (с 80 2 , N0 или Ж) 2 — 
нет). Оксиды СЮ 3 и МоО э , как и некоторые 
сульфиды (Ѵ 2 8 3 , Сг 2 8 3 (+8), Тог, Рс18(+8) и 8Ь 2 8 5 ), 
легко образуют соединения включения. Нитраты 
и оксонитраты металлов также дают интеркала¬ 
ты, например Си(ІЧ0 3 ) 2 , 2п(1Ч0 3 ) 2 , 2г(]Ч0 3 ) 4 , 
Сг6 2 (Ж) 3 ) 2 , М)0(Ж) 3 ) 3 и Та0(М0 3 ) 3 . Недавно 
были обнаружены соединения включения состава 
[С 28 МоО 2 (Ш 3 ) 2 -0,ЗІЧ 2 О 5 ] [82]. 

Обратимая интеркалация различных оксокислот 
в условиях окислительного процесса приводит к 
слоистым «солям» графита; некоторые из них из¬ 
вестны уже более ста лет и в настоящее время их 
структура хорошо изучена. Например, образование 
голубого соединения, соответствующего «первой 
стадии» взаимодействия графита с концентриро¬ 
ванной Н 2 80 4 , можно описать следующим идеа¬ 
лизированным уравнением: 

24С + ЗН 2 80 4 + У 4 0 2 -> 

С + 24 Н80 4 -2Н 2 80 4 + Ѵ 2 Н 2 0 


Общая стехиометрия близка к С 8 Н 2 80 4 , а струк¬ 
тура похожа на структуру С 8 К (с. 277), различия 
проявляются лишь в чередовании углеродных 
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слоев вдоль оси с (в данном случае •••АВАВ - ). 
Установлено существование и изучены свойства 
нескольких фаз, соответствующих дальнейшим 
«стадиям» (2, 3, 4, 5, 11). Образование соедине¬ 
ния включения сопровождается заметным умень¬ 
шением электрического сопротивления. Анало¬ 
гично может быть синтезирован ряд нитратов гра¬ 
фита, например С 24 ІчЮз • 2 НМО э (голубой), 
С^ІѴОз • ЗНІѴО 3 (черный) и т.д. Среди других ок- 
сокислот, способных внедряться в графит (особен¬ 
но в условиях электролиза), НСЮ 4 , Н80 3 Р, 
Н 8 О 3 СІ, Н 2 8е0 4 , Н 3 Ю 4 , Н 4 Р 2 0 7 , Н 3 А50 4 , СР 3 С0 2 Н, 
СС1 3 С0 2 Н и т.д. Степень интеркалации зависит и 
от силы кислоты, и от ее концентрации. Эти реак¬ 
ции следует учитывать в технологических процес¬ 
сах, так как они могут приводить к набуханию и 
разрушению графитовых электродов, используемых 
во многих электролитических ячейках. 

8.4. Карбиды 

Углерод образует бинарные соединения с боль¬ 
шинством элементов. В этом разделе рассматри¬ 
ваются соединения с металлами. Соединения с 
водородом, галогенами, кислородом и халькоге¬ 
нами обсуждаются в последующих разделах. Фул¬ 
лериды металлов и эндоэдрические металлофул- 
лерены уже были рассмотрены ранее (с. 270, 272 
соответственно), а металлокарбоэдрены описаны 
в этом разделе (с. 283). Карбид кремния обсужда¬ 
ется на с. 317. Общие методы синтеза карбидов 
металлов следующие [83]. 

1 . Прямое соединение элементов при темпера¬ 
туре выше ~2000 °С. 

2. Реакция оксида металла с углеродом при вы¬ 
сокой температуре. 

3. Реакция нагретого металла с газообразным 
углеводородом. 

4. Реакция ацетилена с электроположительны¬ 
ми металлами в жидком аммиаке. 

Попытки классифицировать карбиды в соответ¬ 
ствии со структурой или типом связи встречаются 
с теми же трудностями, что и в случае гидридов 
(с. 68 ) или боридов (с. 145), и по тем же причинам. 
Общие закономерности для всех трех групп соеди¬ 
нений похожи: это преимущественно полярные 
(ионные) соединения в случае электроположитель¬ 
ных металлов, ковалентные (молекулярные) — в 
случае электроотрицательных неметаллов, несколь¬ 
ко более сложные (карбиды внедрения) для эле¬ 
ментов середины Яблока. Есть несколько элемен¬ 


тов, для которых карбиды либо плохо изучены, 
либо нестабильны, либо вообще не существуют. 
Это в основном переходные элементы 11-й и 12-й 
групп, платиновые металлы и постпереходные ме¬ 
таллы 13-й группы. 

Солеобразные карбиды, содержащие отдельные 
«анионы» С, иногда называют «метанидами», так 
как при их гидролизе преимущественно образует¬ 
ся метан. Подробнее других описаны Ве 2 С и А1 4 С 3 . 
Из этих примеров четко видно, как важен неболь¬ 
шой компактный катион. Ве 2 С синтезируют из 
ВеО и С при 1900-2000 °С; он кирпично-красного 
цвета, имеет структуру антифлюорита (с. 120 ), раз¬ 
лагается до графита при нагревании выше 2100 °С. 
Расчеты методом аЬ іпіііо дают основание предпо¬ 
ложить, что структура имеет преимущественно 
ионный характер с зарядами, близкими к формуле 
Ве^С 4- [84]. А1 4 С 3 , получаемый прямым соедине¬ 
нием простых веществ в электрической печи, пред¬ 
ставляет собой бледно-желтые кристаллы с темпера¬ 
турой плавления 2200 °С. У него сложная слоистая 
структура, образованная соединенными {А1С 4 }-тет¬ 
раэдрами двух типов. Этим определяется присут¬ 
ствие двух типов атомов С: один из них окружен 
деформированным октаэдром из 6 атомов А1 на 
расстоянии 0,217 нм, другой — 4 атомами А1 на 
расстояниях 0,190-0,194 нм и пятым атомом А1 на 
расстоянии 0,221 нм. Минимальное расстояние 
О--С равно 0,316нм, т.е. связи между атомами С 
нет. Хотя формально молекулу А1 4 С 3 можно запи¬ 
сать в ионной форме (А1 3+ ) 4 (С 4_ )з, такое значитель¬ 
ное разделение зарядов вряд ли происходит при 
наблюдаемых межатомных расстояниях. 

Карбиды, содержащие группу С 2 , хорошо изве¬ 
стны. Примерами служат ацетилениды (этиниды) 
щелочных металлов М 2 С 2 , щелочноземельных ме¬ 
таллов М П С 2 и лантанидов ІліС 2 и Ілі 2 С 3 , т.е. 
Ьп 4 (С 2 ) 3 . Соответствующие соединения с металла¬ 
ми 11-й группы (Си, А§, Аи) взрывоопасны, а с 
элементами 12-й группы (2п, С<і, Н§) — плохо изу¬ 
чены. М 2 С 2 лучше всего синтезировать взаимодей¬ 
ствием С 2 Н 2 с раствором щелочного металла в 
жидком аммиаке. Это бесцветные кристаллические 
вещества, бурно реагирующие с водой и окисляю¬ 
щиеся до карбонатов при нагревании на воздухе. 
Карбиды М И С 2 можно получить нагреванием ще¬ 
лочноземельного металла с ацетиленом до темпе¬ 
ратуры выше 500 °С. Наиболее важное соединение 
в этой группе — СаС 2 ; он производится в огром¬ 
ных масштабах: мировое производство в 1982 г. 
составило 6,4 млн т. Карбид кальция используется 
как главный источник ацетилена в химической 
промышленности и для ацетиленовой сварки. 
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Максимум производства карбида кальция в США 
пришелся на 1964 г. и составил 1,03 Мт, но затем 
оно существенно снизилось, так как ацетилен стал 
доступен из нефтехимического сырья, из терми¬ 
ческого крекинга углеводородов и как побочный 
продукт в производстве С 2 Н 4 . В последние 20 лет 
производство СаС 2 в США было ниже 250 000 т в 
год (236 000 т в 1990 г.). В настоящее время глав¬ 
ные производители — Европа (3,25 Мт/год) и 
Азия/Австралия (2,42 Мт/год). 

В промышленности СаС 2 производится по эн¬ 
дотермической реакции взаимодействия известня¬ 
ка и кокса: 

СаО + ЗС —- 2250 ° с > СаС 2 + СО; 

АН= 465,7 кДж • моль -1 

Последующий гидролиз идет с большим выделе¬ 
нием тепла и нуждается в строгом контроле: 

СаС 2 + 2Н 2 0-> С 2 Н 2 + Са(ОН) 2 ; 

АН = -120 кДж • моль -1 

Другая промышленно важная реакция СаС 2 связа¬ 
на с его способностью связывать ІЧ 2 из воздуха с 
образованием цианамида кальция: 

СаС 2 + ІЧ 2 —- °" 1200С с > СаС^ + С; 

АН - -296 кДж • моль ' 1 

Последний легко гидролизуется до цианамида 
Н 2 NСN и потому широко используется как удоб¬ 
рение (с. 303). 

Чистый СаС 2 — бесцветное твердое вещество с 
температурой плавления 2300 °С. В лабораторных 
масштабах он может быть получен пропусканием 
ацетилена через раствор Са в жидком №і 3 с после¬ 
дующим разложением образовавшегося комплекса 
при пониженном давлении и температуре ~325 °С: 

Са(>Ш 3 (ж)) + 2С 2 Н 2 80<іс - > Н 2 + СаС 2 • С 2 Н 2 

СаС 2 + С 2 Н 2 

Существует по крайней мере четыре кристалличе¬ 
ские формы СаС 2 ; при комнатной температуре ус¬ 
тойчива модификация с искаженной тетрагональ¬ 
ной структурой типа ИаСІ (рис. 8.17), в которой 
группы С 2 ориентированы вдоль оси с. Этиниды 
М§, 8 г и В‘а имеют такую же структуру и тоже гид¬ 
ролизуются с образованием ацетилена. Кроме того, 
ВаС 2 абсорбирует 1 М 2 из атмосферного воздуха с 
образованием Ва(СИ ) 2 (ср. с СаС 2 ). 

Известны карбиды, содержащие почти линей¬ 
ные группы С 3 “, например Іл 4 С 3 , М§ 2 С 3 , а недав¬ 
но были описаны соединения Са 3 С 3 С1 2 и 8 с 3 С 4 



Ф Са 2+ 0-0 Са 2 


Рис. 8.17. Кристаллическая структура тетрагонального СаС 2 , 
напоминающая структуру N301 (с. 230). При температуре 
выше 450 °С параллельная ориентация групп С 2 нарушается 
и структура становится кубической 

[85]. Так, Са 3 С 3 С1 2 образуется в виде прозрачных 
красных кристаллов при нагревании СаС1 2 с гра¬ 
фитом в запаянной танталовой капсуле (900 °С, в 
течение 1 дня): расстояние С-С 0,1346 нм, угол 
169,0°. Карбид 8 с 3 С 4 — вещество серо-черного ме¬ 
таллического цвета, проявляющее парамагнетизм 
Паули. Оно содержит ионы С 4- и С 2 _ , а также 
«лишние» электроны и ионы С 4- (С-С 0,1342 нм, 
угол 175,8°). Состав этого карбида можно предста¬ 
вить следующим образом: Ю8с 3 С 4 =[(8с 3+ ) 30 (С 4 ~) 12 • 
(С 2 2 -) 2 (С 3 4 -) 8 (е-) 6 ] [85]. 

Карбиды лантанидов и актинидов можно полу¬ 
чить нагреванием М 2 0 3 с углеродом в электричес¬ 
кой печи или дуговым плавлением прессованных 
таблеток из простых веществ в инертной атмосфере. 
Они содержат частицы С 2 и имеют стехиометрию 
МС 2 или М 4 (С 2 ) 3 . Карбиды МС 2 имеют структуру 
СаС 2 или родственную структуру более низкой сим¬ 
метрии, в которой частицы С 2 расположены под 
прямым углом к оси с ортогональной ячейки типа 
№С1 [86]. Они проявляют большую активность, 
чем карбиды щелочноземельных металлов: легко 
вступают во взаимодействие с атмосферным кис¬ 
лородом и гидролизуются с образованием сложной 
смеси углеводородов. Причина этой активности в 
более сложной электронной структуре. Действи¬ 
тельно, ЬпС 2 — проводники металлического типа 
(а не изоляторы, как СаС 2 ). Наиболее точно они 
могут быть представлены как этиниды Ілі ПІ с до¬ 
полнительным электроном, частично делокализо¬ 
ванным в зоне проводимости кристалла. Этим 
объясняется выделение при гидролизе как Н 2 , так 
и С 2 Н 2 , а также одновременное образование вое- 
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становленных продуктов С 2 Н 4 и С 2 Н 6 наряду с раз¬ 
личными другими углеводородами вплоть до С 6 Н 10 : 

ІліС 2 + ЗН 2 0 -> Ьп(ОН) 3 + С 2 Н 2 + [Н] 

Интересная особенность этинидов МС 2 и 
М 4 (С 2 ) 3 — варьирование расстояния С-С в рядах 
карбидов лантанидов и актинидов (по данным ней¬ 
тронографии). Ниже приведены типичные значе¬ 
ния (в нм): 


СаС 2 

ѵс 2 

СеС 2 

ЬаС 2 

11С 2 

0,1192 

0,1275 

0,1283 

0,1303 

0,1350 



13 4 (^ 2 ) з 



0,1236 

0,1276 

0,1295 




Расстояние С-С в СаС 2 близко к расстоянию в 
ацетилене (0,1205 нм); было выдвинуто предполо¬ 
жение, что наблюдаемое увеличение этого расстоя¬ 
ния в карбидах лантанидов и актинидов обуслов¬ 
лено частичной локализацией дополнительного 
электрона на разрыхляющей орбитали иона эти- 
нида [С=С] 2 ~ (см. т. 2, с. 273). В сесквикарбидах с 
соотношением С : М = 1,5 эффект проявляется су¬ 
щественно слабее, чем в дикарбидах. Соединения 
ЕиС 2 и ѴЪС 2 отличаются от других ЬпС 2 по пара¬ 
метрам решетки и поведению при гидролизе; это 
может быть связано с относительной стабиль¬ 
ностью Ей 11 и ѴЬ 11 (т. 2, с. 555). 

Лантаниды образуют также карбиды с высоким 
содержанием металла (со стехиометрией М 3 С), в 
которых отдельные атомы С случайным образом 
распределены по 1/3 октаэдрических позиций 
ионов хлора в структуре типа ІМаСІ. Некоторые ак¬ 
тиниды (например, ТЪ, 13, Ри) образуют монокар- 
биды МС, в которых заняты все октаэдрические 
позиции С1 в решетке №С1. Эта стехиометрия на¬ 
блюдается также у ряда карбидов переходных ме¬ 
таллов начала Яблока, например М = Ті, 2т, НГ; 
V, N6, Та; Мо, \Ѵ. Эти соединения следует рас¬ 
сматривать как карбиды внедрения; в этом отно¬ 
шении лантаниды и актиниды занимают промежу¬ 
точное положение в классификации карбидов, как 
и в случае гидридов (с. 70). 

Карбиды внедрения — это тугоплавкие, чрезвы¬ 
чайно твердые, нелетучие материалы, сохраняю¬ 
щие многие характерные свойства металлов (блеск, 
металлическую проводимость) [87]. Приводимые в 
литературе температуры плавления часто находят¬ 
ся в интервале 3000-4000 °С. Название «карбиды 
внедрения» связано с тем, что атомы С в них за¬ 
нимают октаэдрические пустоты в плотнейшей 
упаковке атомов металла, хотя расположение пос¬ 
ледних не всегда такое же, как в самом металле. 


Размеры атомов металла должны быть достаточно 
большими, чтобы образовалась пустота, где мог бы 
разместиться атом С. Критический радиус атома 
М около 0,135 нм: все переходные металлы, упо¬ 
минавшиеся в предыдущем абзаце, имеют для КЧ 
12 радиус >0,135 нм, в то время как металлы с 
меньшим радиусом (например, Сг, Мп, Ре, Со, N1) 
не образуют карбиды состава МС, их карбиды вне¬ 
дрения имеют более сложную структуру (см. ниже). 
Если плотнейшая упаковка атомов М гексагональ¬ 
ная (Ь), а не кубическая (с), то две октаэдрические 
пустоты с обеих сторон слоя М находятся непо¬ 
средственно друг над другом и только одна из них 
занята углеродом. В результате возникает стехио¬ 
метрия М 2 С, как в Ѵ 2 С, ТЧЪ 2 С, Та 2 С и \Ѵ 2 С. Когда 
размещение атомов металла меняется, получаются 
карбиды с промежуточной стехиометрией, напри¬ 
мер Мо 3 С 2 (Ьсс) и Ѵ 4 С 3 (Ыісс). Известны также 
упорядоченные дефектные структуры типа ЫаСІ, 
например Ѵ 8 С 7 и Ѵ 6 С 5 , иллюстрирующие разнооб¬ 
разие стехиометрий, встречающихся в карбидах 
внедрения. В отличие от «ионных» карбидов, кар¬ 
биды внедрения не взаимодействуют с водой и во¬ 
обще очень инертны, хотя некоторые из них при 
нагревании выше 1000 °С вступают в реакцию с воз¬ 
духом; большинство таких карбидов разрушается 
под действием концентрированной нЫо 3 или НЕ. 
Высокая твердость и инертность \ѴС и ТаС приве¬ 
ли к их широкому использованию в высокоско¬ 
ростных режущих инструментах. 

Существует большое число карбидов Сг, Мп, Ре, 
Со и М. Они очень сложны структурно и имеют 
огромное промышленное значение. Так, цементит 
Ре 3 С — важный компонент стали (т. 2, с. 404). В 
табл. 8.3 перечислены примеры типичных стехио¬ 
метрий, однако следует отметить, что некоторые 
фазы могут существовать в определенном интер¬ 
вале составов. 

Структуры с наибольшим содержанием метал¬ 
ла часто сходны со структурами соответствующих 
боридов с высоким содержанием М (а также си¬ 
лицидов, германидов, фосфидов, арсенидов, суль¬ 
фидов и селенидов). В них атом неметалла окру¬ 
жен тригональной призмой из атомов М с 0, 1,2 
или 3 дополнительными соседями за четырех¬ 
угольными гранями призмы (с. 147). Примерами 
могут служить Ре 3 С (цементит), Мп 3 С и Со 3 В, 
Мп 5 С 2 и Рс1 5 В 2 , Сг 7 С 3 и Ке 7 В 3 . Известно также 
большое число тройных карбидов, карбонитридов 
и оксокарбидов. 

Карбиды Сг, Мп, Ре, Со и N1 значительно бо¬ 
лее активны, чем карбиды внедрения переходных 
металлов начала ^-блока. Они быстро гидролизу- 
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Таблица 8.3. Стехиометрия некоторых карбидов переходных металлов 


Ѵ 2 С, Ѵ 4 С 3 СггзСб Мп 23 С 6 , М1115С4 РезС, Ре 7 Сз С03С №зС 

Ѵ 6 С 5 , Ѵ 8 С 7 Сг 7 С 3 Мп 3 С, Мп 5 С 2 Ре 2 С Со 2 С 

УС_Сг 3 С 2 Мп 7 С 3 _ 


ются разбавленной кислотой, а иногда даже водой 
с образованием Н 2 и смеси углеводородов. Напри¬ 
мер, при гидролизе карбидов М 3 С образуются Н 2 
(75%), СН 4 (15%) и С 2 Н 6 (8%) вместе с небольши¬ 
ми количествами высших углеводородов. 

Металлокарбоэдрены (меткары) 

Совершенно новый тип бинарных карбидов метал¬ 
лов, напоминающих фуллерены (с. 264), был слу¬ 
чайно обнаружен в 1992 г. [88]. При испарении ме¬ 
таллического Ті в лазерном плазменном реакторе 
в присутствии Не, содержащего углеводороды (ме¬ 
тан, этилен, ацетилен и бензол), в масс-спектре 
выходящего пучка был один доминирующий пик 
с массой 528, соответствующий Ті 8 С 12 [основной 
изотоп 48 Ті (73,8%): (8 • 48) + (12 • 12) = 528]. Деталь¬ 
ное изучение распределения изотопов подтверди¬ 
ло молекулярную формулу. Предполагаемая струк¬ 
тура показана на рис. 8.18,с. Она представляет со¬ 
бой пентагональный додекаэдр симметрии Т н , 
состоящий из 12 сочлененных пятиугольников 
Ті 2 С 3 . Каждый атом Ті связан с тремя атомами С 
0 -связями, а каждый атом С связан с двумя ато¬ 
мами Ті и одним атомом С. 

Аналогичная структура, состоящая только из ато¬ 
мов С (С 20 ), не может быть стабильной из-за силь¬ 
ного внутреннего напряжения (это был бы наимень¬ 


ший возможный фуллерен, с. 265). Заметим, одна¬ 
ко, что додекаэдрен С 20 Н 20 , известен [89]. Струк¬ 
тура Ті 8 С 12 может быть также описана как куб из 
слабо связанных атомов Ті, над каждой гранью 
которого располагается группа С 2 (рис. 8.18,6). Рас¬ 
считанные расстояния таковы [90]: Ті- • -Ті 0,302 нм, 
Ті-С 0,199 нм, С-С 0,140 нм (подразумевается на¬ 
личие кратного связывания: ср. с 0,140 нм в бензо¬ 
ле). Для Ті 8 С 12 была также предложена альтерна¬ 
тивная структура с симметрией Т И [90], которая, по 
расчетам, должна быть ниже по энергии. В этой 
структуре восемь атомов Ті образуют четырехшапоч¬ 
ный тетраэдр, в котором шесть граней Ті 4 образуют 
конформацию «бабочки»; каждая грань Ті 4 включа¬ 
ет также группу С 2 , как показано на рис. 8.18,в. 

Методом масс-спектрометрии были обнаружены 
и другие соединения рассматриваемой группы 
М 8 С 12 (М=Ѵ, 2г, Ні). Есть также некоторые сви¬ 
детельства в пользу существования высших членов 
ряда, например 2г 13 С 22 , 2г 14 С 23 , 2г 18 С 29 и 2г 23 С 32 , 
которые могут представлять собой сочленение не¬ 
скольких кластеров. В литературе также обсужда¬ 
ется возможность существования супер-пентаго- 
нального кластера М 30 С 45 с симметрией й 5И [91]. 

Как и в случае фуллеренов, дальнейшее деталь¬ 
ное изучение зависит от разработки эффективных 
методов синтеза значимых количеств меткаров. 
Макроскопические количества Ті 8 С 12 и Ѵ 8 С 12 были 
получены в электрической дуге постоянного тока 



Рис. 8.18. Предполагаемая структура Ті 8 С 12 — пентагональный додекаэдр (а). Та же структура, представленная как куб Ті 8 с 
группой С 2 в виде «шапки» над каждой гранью (б). Альтернативная структура Т И (см. текст) (в) 
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с использованием электродов из спрессованной 
смеси порошков металла и графита с Не в каче¬ 
стве охлаждающего агента [92]. В образующейся 
саже содержалось около 1 % устойчивого на возду¬ 
хе М 8 С І2 и немного С 60 (неустойчивого на возду¬ 
хе). Об изучении растворов данных пока нет, но 
есть масс-спектрометрические свидетельства суще¬ 
ствования Ті 8 С 12 Ь 8 (Ь= ИН 3 , N 03 , Н 2 0), а также 
Ті 8 С1 2 (МеОН) 4 . 

8.5. Гидриды, галогениды 
и оксогалогениды 

Способность атомов С к катенации (т.е. к образо¬ 
ванию связей с такими же атомами) ярче всего 
проявляется в соединениях с водородом. Разнооб¬ 
разные углеводороды встречаются в нефтяных от¬ 
ложениях и во многих других формах, они обра¬ 
зуют различные гомологические ряды, в которых 
атомы С связаны в цепи, разветвленные цепи и 
кольца. Изучение этих соединений и их производ¬ 
ных составляет предмет органической химии и в 
полном объеме обсуждается во многих учебниках 
и монографиях. Мы вернемся к этому вопросу да¬ 
лее (на с. 353) при обсуждении других элементов 
14-й группы, у которых склонность к катенации 
значительно меньше. Метан СН 4 может служить 
моделью молекулярных соединений углерода с тет¬ 
раэдрической координацией атома С. Некоторые 
свойства метана приведены в табл. 8.4, там же для 
сравнения даны соответствующие характеристики 
галогенидов углерода. 

Ненасыщенные углеводороды, такие как этилен 
(С 2 Н 4 ), ацетилен (С 2 Н 2 ), бензол (С 6 Н 6 ), циклоок- 
татетраен (С 8 Н 8 ) и циклические радикалы, подоб¬ 
ные циклопентадиенилу (С 5 Н 5 ) и циклогептатрие- 
нилу (С 7 Н 7 ), образуют многие металлоорганичес¬ 
кие комплексы, выступая в роли эффективных 
лигандов по отношению к металлу (т. 2, с. 270-282). 


Метан проявляет уникальную среди углеводоро¬ 
дов термодинамическую стабильность. Из этого 
следует, что пиролитическое превращение его в 
другие углеводороды энергетически невыгодно, и 
равновесие смещено в сторону метана. Этим ме¬ 
тан существенно отличается от боранов: умерен¬ 
ное нагревание В 2 Н 6 или В 4 Н 10 , например, легко 
приводит к образованию смесей высших боранов 
(с. 162). В природе существуют большие запасы 
СН 4 , но значительная часть его тратится в факе¬ 
лах, горящих над вышками на нефтяных место¬ 
рождениях. Дело в том, что транспортировка его 
экономически невыгодна. Однако в случае удоб¬ 
ного расположения, как, например, в Северном 
море, натуральный газ перекачивается по трубам 
на берег, где он используется в качестве топлива в 
быту и промышленности, а также как химическое 
сырье. Метан следует за С0 2 в ряду газов, приво¬ 
дящих к «парниковому эффекту» (с. 258); на него 
приходится 15-20% глобального атмосферного по¬ 
тепления (С0 2 > 50%). Главные источники атмо¬ 
сферного метана — естественные болота (25%), ри¬ 
совые поля ( 22 %), животные (в основном домаш¬ 
ние жвачные животные) (17%) и добыча угля в 
шахтах (16%). Всего образуется —460 млн т метана 
в год. 

К последним достижениям в области химии уг¬ 
леводородов относятся синтез и определение мо¬ 
лекулярной структуры тетраэдрического производ¬ 
ного С 4 Ви 4 (1) [93], тетраэтинилметана С(С=СН) 4 , 
т.е. С 9 Н 4 [94], тетраэтинилэтилена С 2 (С=СН) 4 , т.е. 
С 10 Н 4 (2) [95], и [1.1.1]пропеллана (3), молекула 
которого характеризуется большим внутренним 
напряжением [96], а также синтез самых крупных 
из всех до сих пор синтезированных мономерных 
углеводородных молекул — дендримеров полифе- 
нилэтилена С, 134 Н 1146 и С 1398 Н 1278 (молекулярные 
массы 14777,6 и 18079,6 соответственно) [97]. Воз¬ 
растает интерес к углеводородным солям В/И 2 . 
Первым полученным соединением этого класса 
было устойчивое зеленовато-черное кристалличес- 


Таблица 8.4. Некоторые свойства метана и соединений СХ 4 


Свойство 

СН 4 

СР 4 

СС1 4 

СВг 4 

СІ 4 

Т. пл., °С 

-182,5 

-183,5 

-29,9 

90,1 

171 (разлаг.) 

Т. кип., °С 

-161,5 

-128,5 

76,7 

189,5 

-130 (возг.) 

Плотность, г • см" 3 

0,424 

1,96 

1,594 

2,961 

4,32 

(при Т, °С) 

(-164) 

(-184) 

(20) 

(100) 

(20) (тв) 

-Д#°обр, кДж • моль" 1 

74,87 

679,9 

106,7 (г) 
139,3 (ж) 

160 (ж) 


Энергия связи Х 3 С—X, кДж • моль" 1 

435 

515 

295 

235 

- 
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кое соединение состава С 48 Н 5 ]С 61 Н 39 (плавится 
при 230 °С с разложением). Оно было получено 
перемешиванием растворов в ТГФ карбокатиона 
Аграната (4) и карбаниона Куна (5) [98]. Особый 
интерес представляет ковалентный молекулярный 
углеводород К 3 -К 2 (6), существующий в растворе 
в хлороформе, но кристаллизующийся при выпа¬ 
ривании или охлаждении с образованием ионной 
соли К 3 К 2 (7) [99]. Обратимое ионно-ковалентное 
равновесие напоминает аналогичное поведение не¬ 
которых галогенидов, таких как А1С1 3 (с. 224), РС1 5 
(с. 466), ТеС1 4 (т. 2, с. 123), ит.д. 

Ранее уже кратко упоминались производные 
фуллерена типа С 60 Н„ (с. 268), С 60 Н 2 (с. 272), С 61 Н 2 
(с. 272) и гиперкоординационные неклассические 
карбониевые ионы (с. 274). 

Обратимся к простым галогенидам углерода. 
Тетрафторметан (СР 4 ) — исключительно устойчи¬ 


вый газ с температурой плавления, близкой к тем¬ 
пературе плавления СН 4 (см. табл. 8.4). В лабора¬ 
торных масштабах он может быть получен взаи¬ 
модействием 8іС с Р 2 либо фторированием С0 2 , 
СО или СоС1 2 фторидом серы 8Р 4 . В промышлен¬ 
ности его производят путем быстрой реакции Р 2 с 
СР 2 С1 2 или СР 3 С1 либо электролизом МР или МР 2 
с использованием графитового анода. Чистый СР 4 
впервые был получен в 1926 г.; С 2 Р 6 был выделен 
в 1930 г., а С 2 Р 4 — в 1933 г., но различные гомо¬ 
логические ряды фторуглеродов были выделены 
и идентифицированы только после 1937 г. Заме¬ 
щение Н на Р существенно повышает и терми¬ 
ческую устойчивость, и химическую инертность 
соединения вследствие большой прочности связи 
С-Р (табл. 8.4). Соответственно, фторуглероды 
устойчивы по отношению к кислотам, щелочам, 
окислителям, восстановителям и вообще к боль- 
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(6) К 3 -К 2 


шинству химических веществ вплоть до 600 °С. 
Они не смешиваются ни с водой, ни с углеводо¬ 
родными растворителями, а в комбинации с дру¬ 
гими веществами они придают водо- и грязеоттал¬ 
кивающие свойства бумаге, различным тканям и 
материалам [100]. Тетрафторэтилен (С 2 Р 4 ) может 
полимеризоваться с образованием химически 
инертного термостойкого пластика политетрафтор¬ 
этилена (тефлона), обладающего чрезвычайно низ¬ 
ким коэффициентом трения. Растет его примене¬ 
ние в качестве защитного покрытия для антипри¬ 
гарной кухонной посуды, в бритвенных лезвиях и 
подшипниках. Тефлон производят частичным фто¬ 
рированием хлороформа под действием НР в при¬ 
сутствии 8ЪРС1 4 в качестве катализатора с дальней¬ 
шим термолизом СР 2 С1Н до С 2 Р 4 и последующей 
полимеризацией: 

СС1 3 Н-> СР 2 С1Н С 2 Р 4 -► (С 2 Р 4 )„ 

Как лиганды С 2 Р 4 и другие ненасыщенные фтор¬ 
углероды заметно отличаются от алкенов (т. 2, с. 271). 

Четыреххлористый углерод (тетрахлорметан) 
СС1 4 — растворитель с характерным запахом, ис¬ 
пользуемый как в лаборатории, так и в промыш¬ 
ленности. Обычно его получают реакцией С8 2 или 
СН 4 с С1 2 . Применение его в качестве растворите¬ 
ля несколько уменьшилось из-за его токсичности, 
но СС1 4 все еще широко используется в качестве 
промежуточного вещества в синтезе фреонов, та¬ 
ких как СРС1 3 , СР 2 С1 2 и СР 3 С1 [100]: 

СС1 4 + НР-^ СРС1 3 + НС1 

СРС1 3 + НР СР 2 С1 2 + НС1 





(7) № 

Катализатор, используемый в этих реакциях, об¬ 
разуется при взаимодействии НР и 8ЪС1 5 . Фрео- 
ны проявляют уникальное сочетание свойств, де¬ 
лающих их идеальными хладагентами и пропел- 
лентами. У них низкие температура кипения, 
вязкость и поверхностное натяжение, высокая 
плотность, они нетоксичны, не воспламеняются, 
не имеют запаха, химически инертны и термичес¬ 
ки устойчивы. Чаще всего используется СР 2 С1 2 
(т. кип. -29,8 °С). В 1960-х гг. рынок фреонов и 
других фторуглеродов быстро расширялся: толь¬ 
ко в США в 1964 г. производство превысило 
200 000 т (417 000 т в 1990 г.), мировое же произ¬ 
водство было почти в три раза больше. Уже в 
1977 г. производство баллончиков с аэрозолями 
составило 2,4 • ІО 9 штук. Однако при этом растет 
озабоченность тем, что хлорфторуглероды из 
аэрозолей постепенно проникают в верхние слои 
атмосферы, где они могут через ряд сложных хи¬ 
мических реакций приводить к разрушению озо¬ 
нового слоя Земли (с. 567). По этой причине в 
США с 15 октября 1978 г. началось принудитель¬ 
ное свертывание именно этого применения фре¬ 
онов; объем производства хлорфторуглеродов ог¬ 
раничивается Монреальским Протоколом, приня¬ 
тым в сентябре 1981 г. 

Тетрабромметан СВг 4 — светло-желтое твердое 
вещество, значительно менее устойчивое, чем бо¬ 
лее легкие тетрагалогениды углерода. Его получа¬ 
ют бромированием СН 4 бромом Вг 2 или НВг или, 
что удобнее, взаимодействием СС1 4 с А1 2 Вг 6 при 
100 °С. Закономерное снижение термической ста¬ 
бильности сохраняется и при переходе к СІ 4 — 
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ярко-красному кристаллическому веществу, по за¬ 
паху напоминающему 1 2 . Его синтезируют по ре¬ 
акции галогенного обмена между СС1 4 и ЕН, ката¬ 
лизируемой А1С1 3 . 

Оксогалогениды углерода — это реакционноспо¬ 
собные газы или летучие жидкости, молекулы ко¬ 
торых имеют плоское строение с симметрией С 2ѵ . 
Они изоэлектронны соединениям типа ВХ 3 (с. 188), 
связывание в них лучше всего описывать в терми¬ 
нах молекулярных орбиталей, охватывающих все 
4 атома, а не в виде локализованных орбиталей, как 

это подразумевается в формуле Х!=0. Некото- 

X 

рые физические свойства и геометрические пара¬ 
метры молекул приведены в табл. 8.5. Эти данные 
практически не нуждаются в комментариях; стоит 
только отметить, что, как и следовало ожидать, 
угол ХСХ существенно меньше значения 120°, ха¬ 
рактерного для более симметричных изоэлектрон- 
ных частиц ВХ 3 и С0 3 - . Расстояние С-Вг необыч¬ 
но большое; оно взято из ранних дифракционных 
измерений и, возможно, нуждается в проверке. 

Известны также смешанные оксогалогениды. 
Они обладают промежуточной летучестью по срав¬ 
нению с соответствующими несмешанными оксо¬ 
галогенидами, например: СОРС1 (т. кип. -42 °С), 
СОРВг (т. кип. -20,6 °С). СОІ 2 неизвестен, но 
СОРІ синтезирован (т. пл. -90 °С, т. кип. 23,4 °С). 
Были использованы следующие пути синтеза: 
СОРС1 из СОСУНР; СОРВг из СО/ВгР 3 ; СОРІ из 
СО/ІР 3 ; СОСІВг из СС1 3 Вг/Н 2 80 4 . 

Оксофторид СОР 2 можно получить фторирова¬ 
нием СОС1 2 обычными фторирующими агентами, 
такими как NаР/МеСN или 8ЪР 5 /8ЪР 3 . Другой 
путь лежит через прямое фторирование СО ди- 
фторидом серебра А§Р 2 . Фториды тяжелых щелоч¬ 
ных металлов реагируют с СОР 2 в МеСN с обра¬ 
зованием трифторметоксидов МОСР 3 ; СОР 2 , как 


и другие оксогалогениды углерода, быстро гидро¬ 
лизуется водой до С0 2 и НХ. Это вещество исполь¬ 
зуется в лабораториях для синтеза широкого круга 
фторорганических соединений. 

Фосген СОС1 2 высокотоксичен и требует очень 
осторожного обращения. Он впервые был получен 
в 1812 г. Джоном Дэви (братом сэра Гемфри Дэви) 
действием солнечного света на смесь СО + С1 2 . От¬ 
сюда и произошло его удивительное название: от 
греческого (рох; — рНоз, «свет» и уеѵг|<; — &епез, «по¬ 
рожденный». Сейчас это вещество производится в 
промышленном масштабе, объем его производства 
измеряется килотоннами. Его получают каталити¬ 
ческим соединением двух газов над активирован¬ 
ным углем (с. 260). В 1916 г. его недолго и неэф¬ 
фективно использовали в качестве отравляющего 
газа; в настоящее время его применяют для полу¬ 
чения изоцианатов — полупродуктов для получе¬ 
ния полиуретанов. Он также действует как лиганд 
(основание Льюиса) по отношению к А1С1 3 , 8пС1 4 , 
8ЪС1 5 ит.д., образуя аддукты С1 2 СО-»МС1„; СОС1 2 
используется и в качестве хлорирующего агента, 
он превращает оксиды металлов в хлориды высо¬ 
кой чистоты. Фосген реагирует с ХІН 3 с образова¬ 
нием главным образом мочевины СО(Г4Н 2 ) 2 наряду 
с конденсированными соединениями, такими как 
гуанидин С(ІЧН)^Н 2 ) 2 , биурет ЫН 2 СОЫЖХЖН 2 
и циануровая кислота, т.е. ^шж>-[СО(І\1Н 3 )] 3 (с. 303). 

Недавно было показано, что СОВг 2 может ис¬ 
пользоваться как бромирующий агент в синтезе 
бромидов сі- и /-элементов, а также оксоброми- 
дов [101]. Так, при нагревании Ѵ 2 0 5 с избытком 
СОВг 2 в запаянной трубке Хариуса при 125 °С в 
течение Юдней количественно образуется ѴОВг 2 ; 
он получается в результате термодинамически вы¬ 
годной реакции, приводящей к образованию С0 2 : 
Ѵ 2 0 5 + ЗС0Вг 2 -> 2ѴОВг 2 + ЗС0 2 + Вг 2 . Анало¬ 

гично, из Мо0 2 , Ке 2 О у , 8 ш 2 0 3 и 1Ю 3 были полу¬ 
чены Мо0 2 Вг 2 , ЯеОВг 4 , 8тВг 3 и ЕЮВг 3 соответ¬ 
ственно. 


Таблица 8.5. Некоторые физические свойства и молекулярные пара¬ 
метры соединений СОХ 2 


Свойство 

СОР 2 

СОСІ2 

СОВг 2 

Т. пл, °С 

-114 

-127,8 

- 

Т. кип., °С 

-83,1 

7,6 

64,5 

Плотность (Т °С), г • см~ 3 

1,139 (-144) 

1,392 (19) 

- 

Расстояние (С—О), нм 

0,1174 

0,1166 

0,113 

Расстояние (С—X), нм 

0,1312 

0,1746 

(0,205) 

Угол Х-С-Х 

О 

© 

00 

о 

111,3° 

О 

і/Э 

+1 

О 

г—< 
Т“Н 

Угол Х-С-О 

126,0° 

124,3° 

-125° 
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Глава 8. Углерод 


8.6. Оксиды и карбонаты 

Углерод образует два чрезвычайно устойчивых ок¬ 
сида (СО и С0 2 ), три значительно менее устойчи¬ 
вых оксида (С 3 0 2 , С 5 0 2 и С 12 0 9 ), ряд неустойчи¬ 
вых или плохо изученных оксидов (С 2 0, С 2 О э и 
др.) и нестехиометрический оксид графита (с. 273). 
Среди перечисленных оксидов особую роль игра¬ 
ют СО и С0 2 , их химия рассматривается ниже пос¬ 
ле краткого описания некоторых других оксидов. 

Диоксид триуглерода С 3 0 2 , часто называемый 
недокисью или субоксидом углерода, а в СИешісаІ 
АЬ8ІгасІ8 имеющий громоздкое название 1,2-про- 
падиен-1,3-дион, является газом с отвратительным 
запахом, получаемым дегидратацией малоновой 
кислоты СН 2 (С0 2 Н) 2 над Р 4 О 10 при пониженном 
давлении и 140 °С или термическим разложением 
бис(триметилсилил)малоната СН 2 (С0 2 8іМе 3 ) 2 
[102]. Температура плавления С 3 0 2 -112,5 °С, тем¬ 
пература кипения 6,7 °С, он устойчив при -78 °С и 
полимеризуется при комнатной температуре с об¬ 
разованием желтого твердого вещества. Молекулы 
С 3 0 2 линейные (симметрия Д^), их формулу мож¬ 
но записать в виде 0=С=С=С=0 в соответствии с 
короткими межатомными расстояниями С-С 
0,128 нм и С-О 0,116 нм. При температуре выше 
100 °С полимеризация приводит к рубиново-крас¬ 
ному твердому веществу; при 400 °С получается 
продукт фиолетового цвета, а при 500 °С полимер 
разлагается до углерода. В основе структур всех 
полимеров лежит полициклический шестичленный 
лактон. С 3 0 2 легко гидратируется до малоновой 
кислоты и реагирует с N1-^ и НС1 с образованием 
соответствующих амида СН 2 (С(ЖН 2 ) 2 и хлорида 
СН 2 (СОС1) 2 [103]. Сообщалось, что при термолизе 
С 3 0 2 в проточной системе образуется жидкий про¬ 
дукт С 5 0 2 , хотя удобнее его получать фотолизом 
или термолизом трис(диазо)кетона цикло- 1,3,5- 
с б о 3 (ім 2 ) 3 [103]. с 5 о 2 представляет собой желтое 
твердое вещество, разлагающееся при температуре 
выше -90 °С. В растворе он остается без измене¬ 


ний в течение нескольких дней даже при комнат¬ 
ной температуре. Отметим, что С 5 0 2 — это следу¬ 
ющий после С0 2 и С 3 0 2 член в серии линейных 
цепочек ОС й О, где п — нечетное, как того требует 
простая теория л-связывания. Другой относитель¬ 
но стабильный низший оксид — С 12 0 9 , белое воз¬ 
гоняющееся твердое вещество, ангидрид меллито- 
вой кислоты С 6 (СООН) 6 . 

Прямое окисление углерода при недостатке кис¬ 
лорода или воздуха приводит к образованию СО, 
при достаточном их количестве образуется С0 2 . 
Некоторые свойства этих знакомых газов и С 3 0 2 
представлены в табл. 8.6. Большая прочность свя¬ 
зи С-О подтверждает значительную термическую 
устойчивость этих молекул, но соединения доста¬ 
точно химически активны, и многие их реакции 
имеют большое промышленное значение. Некото¬ 
рые из них более полно обсуждаются в дополне¬ 
нии 8.7. 

Природа связывания, особенно в СО, привле¬ 
кала большое внимание из-за необычного коорди¬ 
национного числа (1) и степени окисления угле¬ 
рода (+2): эта проблема подробно обсуждается на 
с. 266 (т. 2) в связи с образованием комплексов ме¬ 
талл-карбонил. 

Чистый СО может быть получен в лаборатории 
дегидратированием муравьиной кислоты (НСООН) 
концентрированной серной кислотой при ~140 °С. 
СО — горючий газ без цвета и запаха. Он доволь¬ 
но токсичен из-за его способности образовывать 
комплекс с гемоглобином, который примерно в 
300 раз устойчивее, чем комплекс кислород-ге¬ 
моглобин (т. 2, с. 427): таким образом блокирует¬ 
ся функция переноса кислорода эритроцитами. 
Это может привести к потере сознания или смер¬ 
ти, хотя на свежем воздухе выздоровление после 
легкого отравления наступает быстро и полностью. 
СО может быть обнаружен по его способности 
восстанавливать водный раствор РдС1 2 до метал¬ 
лического Рд: 

СО + РдС1 2 + Н 2 0 -> Рд + С0 2 + 2НС1 


Таблица 8.6. Некоторые свойства СО, С0 2 и С 3 0 2 


Свойство 

СО 

со 2 

с 3 о 2 

Т. пл., °С 

-205,1 

—56,6 (5,2 атм) 

-112,5 

Т. кип., °С 

-191,5 

—78,5 (возг.) 

6,7 

Д#°обр, кДж • моль -1 

-110,5 

-393,7 

+97,8 

Расстояние (С—О), нм 

0,1128 

0,1163 

0,116 

Расстояние (С—С), нм 

- 

- 

0,128 

Энергия связи (С—О), кДж • моль -1 

1070,3 

531,4 

— 
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Дополнение 8.7. Промышленно важные реакции кислорода и оксидов с углеродом 

Монооксид углерода широко используется как топливо в виде генераторного газа или водяного газа и образуется также при 
выделении многих металлов из их оксидов восстановлением углем. Генераторный газ получают, пропуская воздух через 
раскаленный уголь. В его состав входит около 25% СО, 4% С0 2 и 70% ІМ 2 со следами Н 2 , СН 4 и 0 2 . Во время процесса 
протекают следующие реакции: 

2С + 0 2 - > 2СО; Д Н° = -221,0 кДж/моль 0 2 ; Д5° = +179,4 Дж • КГ 1 • моль -1 

С + 0 2 -> С0 2 ; Д#° = -393,5 кДж • моль -1 ; Д5° = +2,93 Дж • К -1 • моль -1 

Водяной газ получают при пропускании пара через раскаленный уголь. В его состав входит около 50% Н 2 , 40% СО, 5% С0 2 
и 5% 1Ч 2 +СН 4 . Окисление С водой сильно эндотермично: 

С + Н 2 0 -> СО + Н 2 ; Д Н° = +131,3 кДж • моль -1 ; Д5° = + 133,7 Дж • К -1 • моль -1 

При этом уголь охлаждается, и пар должен периодически заменяться на поток воздуха, чтобы снова нагреть уголь. 

При высоких температурах, особенно в присутствии металлических катализаторов, протекает обратимое дспропорциони- 
рование СО*: 

2СО т ■ ■■■■ С + С0 2 ; Д#°=-172,5 кДж/моль С0 2 ; Д5° = -176,5 Дж* К -1 * моль -1 

Равновесная концентрация СО составляет 10% при 550 °С и 99% при 1000 °С. Поскольку прямая реакция приводит к умень¬ 
шению числа молекул в газовой фазе, она сопровождается большим понижением энтропии. Из термодинамики известно, 
что АС=АН- ТА8, поэтому можно полагать, что обратная реакция с повышением температуры становится все менее выгод¬ 
ной. Термодинамические данные, характеризующие процессы образования СО и С0 2 , можно графически представить в 
виде диаграммы Эллингхэма (рис. 8.19), в которой изменение стандартной свободной энергии в расчете на 1 моль 0 2 пред¬ 
ставлено как функция абсолютной температуры. 

Окисление С до СО приводит к увеличению числа молекул в газовой фазе; оно, следовательно, сопровождается значи¬ 
тельным ростом энтропии, и повышение температуры способствует протеканию реакции. При окислении до С0 2 число 
молекул в газовой фазе, напротив, остается неизменным; изменение энтропии небольшое (Д5° = 2,93 Дж* К -1 • моль -1 ), и 
свободная энергия практически не зависит от температуры. Две прямые (и линия, отвечающая окислению СО в С0 2 ) пере¬ 
секаются при 983 К; из этого следует, что Д С реакции диспропорционирования при этой температуре равно нулю. В диаг¬ 
рамме также представлены графики ДС (в расчете на моль 0 2 ) для окисления нескольких типичных металлов. В левой части 
диаграммы (при Т=0 К) АО=АН, и последовательность элементов приблизительно такая же, как в электрохимическом ряду 
элементов. Наклон большинства прямых приблизительно одинаков и соответствует расходу 1 моль газообразного 0 2 . Не¬ 
большое изменение наклона происходит при температуре фазовых переходов или при температуре плавления металлов. 
Более значительное изменение наклона наблюдается в точке кипения металла. Например, для М§ 6 (тв) наклон возрастает 
почти втрое при температуре кипения М§, поскольку выше этой температуры из газовой фазы удаляются три молекулы 
(2М§ + 0 2 ), а не одна (0 2 ). 

Такие диаграммы очень удобны для анализа большого объема информации, используемой в восстановительной метал¬ 
лургии [105]. Например, очевидно, что при температуре ниже 710 °С (983 К) углерод является более сильным восстановите¬ 
лем в том случае, если он окисляется до С0 2 , а не до СО; в то время как выше этой температуры справедливо обратное. 
Поскольку восстановление оксида металла углеродом происходит, когда соответствующая величина АС отрицательна, воз¬ 
можность такого восстановления увеличивается с повышением температуры: 2п (и СсІ) могут быть восстановлены при относи¬ 
тельно низких температурах, а М§0 может восстанавливаться при температурах, близких к 2000 К. Следует, однако, с осто¬ 
рожностью предсказывать результат таких реакций, так как некоторые восстановительные процессы, возможные с точки зре¬ 
ния термодинамики, в действительности не идут из-за того, что металл образует карбид (например, Сг, Ті). Температура, при 
которой в ходе диссоциации оксидов различных металлов достигается заданное значение давления кислорода, также может 
быть найдена из диаграммы. Поскольку -АС = ЯТ\п К р , а в рассматриваемых реакциях -АС= 2,303ЛПё |д(0 2 ), атм}, то пря¬ 
мая, проведенная из точки © (Д(7=0, Г=0) к соответствующей отметке на шкале в правой части диаграммы, пересекает 
линию свободной энергии интересующего элемента при искомой температуре. (Убедитесь, что это положение почти вер¬ 
но — на каких предположениях оно основано?) 


* Заметим, однако, что при всех давлениях существует достаточно большой интервал температур, при которых С0 2 диссо¬ 
циирует непосредственно на СО и 0 2 без выпадения углерода в осадок [104]: 

С0 2 ; СО + 1 / 2 0 2 

Например, при ІО -2 атм температура лежит в интервале 250-370 °С, при 1 атм — в интервале 320-480 °С, а при 100 атм — в 
интервале 406-630 °С. В каждом случае при более высокой температуре образуется также С, но всегда в присутствии некото¬ 
рого количества 0 2 . 


10—2866 
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Рис. 8.19. Диаграмма Эллингхэма для свободной энергии образования оксидов металлов [Р.О. КісЬагбзоп, І.Н.Е. Іейез, /. Ігоп 
8іееІ Іті., 160, 261 (1948)]. Давление кислорода при диссоциации в системе М-МО при данной температуре 
можно определить, если соединить точку © в левом верхнем углу рисунка с соответствующей точкой на прямой 
свободной энергии М-МО и экстраполировать полученную прямую до шкалы в правой части рисунка, на кото¬ 
рую нанесены значении давления кислорода (в атм) 


Количественная оценка основывается на выделе¬ 
нии І 2 из І 2 0 5 или (в отсутствие С 2 Н 2 ) на погло¬ 
щении СО кислым раствором СиСІ с образованием 
аддукта [Си(С0)С1(Н 2 0) 2 ]. 

При повышенных температурах СО образует 
формиаты при взаимодействии с гидроксидами 
щелочных металлов и ацетаты при взаимодействии 
с метоксидами щелочных металлов: 

СО + ИаОН -► ИС0 2 Ш; 

СО + МеО№-» МеСО^а 


Реакции со щелочными металлами в жидком МН 3 
приводят к восстановительному «объединению» с 
образованием соли № 2 С 2 0 2 , содержащей линей¬ 
ные группы №ОС=СОЫа, упакованные в цепи. 
СО реагирует с С1 2 и Вг 2 , давая СОХ 2 (с. 287), а с 
жидкой серой — с образованием С08. При высо¬ 
ких давлениях СО расщепляет В 2 Н 6 с образовани¬ 
ем «симметричного» аддукта ВН 3 СО (с. 163), но в 
присутствии ІМаВН^ТГФ реакция вдет по другому 
пути и приводит к циклическому В-триметилбо- 
роксолу: 
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3 / 2 В 2 Н 6 + ЗСО > МеВ0В(Ме)0В(Ме)0 

С ВК 3 СО вступает во взаимодействие, приводя¬ 
щее через ряд последовательных превращений к 
образованию триалкилметилбороксола (К 3 СВО) 3 . В 
присутствии других реагентов образуются иные 
продукты, например, присутствие водного раство¬ 
ра щелочи приводит к К 3 СОН, реакция в воде с 
последующей обработкой пероксидом щелочного 
металла ведет к К 2 СО, а с щелочным №ВН 4 реак¬ 
ция завершается образованием ЯСН 2 ОН (с. 164). 
СО может также внедряться по связи М-С (М = Мо, 
\Ѵ; Мп, Ре, Со; N1, Рсі, Рі): 

МеМп(СО) 5 + СО -> МеС(0)Мп(С0) 5 

Подробное обсуждение СО как лиганда и химии кар¬ 
бонилов металлов приводится на с. 267-270 (т. 2). 
СО— ключевой промежуточный продукт в катали¬ 
тическом получении широкого круга органических со¬ 
единений. В число этих процессов входят [106, 107]: 

1. Каталитическое получение метанола (230- 
400 °С, 50-100 атм): 

СО + 2Н 2 -► СН 3 ОН 

2. Гомогенное карбоксилирование метанола с 
катализатором Г/Ші (175-195 °С, 30 атм), в 
настоящее время это основной путь синтеза 
уксусной кислоты: 

МеОН + СО -> МеС0 2 Н 

3. Гидроформилирование олефинов с образова¬ 
нием спиртов (оксо-процесс) [108]: 

КСН=СН 2 + СО + Н 2 -► ЯСН 2 СН 2 СНО 

Я(СН 2 ) 3 ОН 

4. Синтез Реппе — получение метилакрилата и 
уксусной кистоты (100-190 °С, 30 атм на N1 
катализаторе или 40 °С и 1 атм с использова¬ 
нием №(СО) 4 и в качестве источника СО, и 
в качестве катализатора): 

НС=СН + МеОН + СО -► 

СН 2 =СН С0 2 Ме СН 2 =СНС0 2 Н 

5. Синтез метана по Сабатье (230-450 °С, 1- 
100 атм, N1 катализатор): 

СО + зн 2 —> сн 4 + Н 2 0 

6. Гидрогенирование по Фишеру-Тропшу, 
приводящее к образованию смеси линейных 
цепочек алифатических, олефиновых и 
окисленных углеводородов [109]. Несмотря 
на огромное количество исследований, про¬ 


веденных за последние два десятилетия, этот 
процесс еще не стал экономически целесо¬ 
образным, за исключением особых случаев, 
как, например, в Южной Африке [ПО]. 

Большая часть промышленно производимого СО 
используется на месте. 

Постоянно исследуются все новые реакции СО 
или потенциально важные для промышленности, 
или интересные с научной точки зрения. В число 
недавних примеров входят: 

1. Аминирование аммиаком над цеолитным ка¬ 
тализатором при 350-400 °С, приводящее к 
образованию метиламина (и небольшого ко¬ 
личества диметиламина) [ 111 ]: 

СО + 31ЧН 3 Н25М ' 5 > СН 3 1ЧН 2 + Н 2 0 + N 3 + Н 2 

2. Восстановительное объединение двух лиган¬ 
дов СО с образованием координационного ал¬ 
киновою производного; например, обработка 
комплекса Та 1 состава [Та(СО) 2 (сітре) 2 С1 2 ] ак¬ 
тивированной пылью 2п в ТГФ, а затем — 
Ме 3 8іС1 приводит с 25%-ным выходом к 
[Та(Ме 3 8ЮС=С08іМе 3 )(с1тре) 2 С1] , который 
можно, в свою очередь, гидролизовать до со¬ 
ответствующего комплекса дигидроксиацети- 
лена НОС=СОН [112]. 

Диоксид углерода С0 2 значительно менее летуч, 
чем СО (с. 288). Это один из основных промыш¬ 
ленных химических продуктов, но как химикат он 
используется нечасто. Применение его, как пра¬ 
вило, связано с его физическими свойствами: его 
используют как охлаждающий агент, для газиро¬ 
вания напитков, при получении облегченных 
(вспененных) пластмасс, а также как газ для со¬ 
здания инертной атмосферы (см. дополнение 8 . 8 ). 
Большее химическое значение имеет синтез из 
14 С0 2 радиоактивных соединений, содержащих 14 С. 
Для удобства 14 С0 2 сохраняется в виде карбоната. 
14 С вырабатывается в ядерном реакторе путем 
(п, р)-реакции нитрида или нитрата (см. т. 2, с. 573). 
В настоящее время в готовом виде доступны более 
500 соединений с меткой 14 С. Многие синтезы на¬ 
чинаются с одной из следующих реакций: 

1. ШН , 4 С0 3 + Н 2 /Р(1/С-> Н 14 С0 2 Н 

2. 14 С0 2 + КМёХ -► Я 14 С0 2 Н 

3. 14 С0 2 + ілА1Н 4 -> , 4 СН 3 ОН 

4. Ва , 4 С0 3 + Ва-> Ва , 4 С 2 14 С 2 Н 2 

5. Ва , 4 С0 3 + ІЧН 3 -» Ва 14 С1Ч 2 

-► 14 С/М-соединения 
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Дополнение 8.8. Производство и применение С0 2 

В небольших количествах С0 2 можно легко получить действием кислот на карбонаты. В промышленном масштабе С0 2 
получают главным образом как побочный продукт в процессе синтеза аммиака: необходимый в этом синтезе Н 2 вырабаты¬ 
вается либо в каталитической реакции (а), либо в реакции (б), в которых образуется и С0 2 : 

а) СН 4 + 2Н 2 0 -> С0 2 + 4Н 2 ; б) СО + Н 2 0 ѵ — 1 С0 2 + Н 2 

Экономически выгодно также извлечение С0 2 из отходящих газов, образующихся в результате сгорания углесодержащего 
топлива, при брожении сахаров и обжиге известняка: извлечение осуществляют обратимой абсорбцией водными раствора¬ 
ми ІЯа 2 С0 3 или этаноламина (процесс Гирботола): 


ІЯа 2 С0 3 + Н 2 0 + С0 2 


охлаждение, , 2ШНС0 
нагревание 3 


2НОС 2 Н 4 МН 2 + Н 2 0 + С0 2 . 25- 65 ° С > (Н0С 2 Н 4 1ЯН 3 ) 2 С0 3 

100-150 °с 

В некоторых местах С0 2 можно получить из природных газовых скважин. Примесь Н 2 8 удаляется окислением с использова¬ 
нием буферного щелочного раствора, насыщенного КМп0 4 : 

ЗН 2 8 + 2КМп0 4 + 2С0 2 -> 38 + 2Мп0 2 + 2КНС0 3 + 2Н 2 0 

В последние годы объем производства С0 2 быстро увеличивался, и в 1980 г. только в США превысил 33 млн т, причем 
большая его часть использовалась непосредственно на месте производства. 

Наиболее широко С0 2 применяется в качестве охлаждающего агента, на это расходуется —52% от всего количества. С0 2 
может быть сжижен при любой температуре между тройной точкой -56,6 °С (5,11 атм) и критической точкой +31,1 °С 
(72,9 атм). Газ можно либо сжать до 75 атм и затем охладить водой до комнатной температуры, либо предварительно охла¬ 
дить до -15 °С (±5°), а затем сжать до 15,25 атм. Твердый С0 2 получают расширением жидкого С0 2 из баллонов; при этом 
получается «снег», который затем механически прессуют в блоки удобного размера. Вплоть до 1960-х гг. большая часть С0 2 
как охлаждающего агента использовалась в виде твердого вещества, но с 1960 г. производство жидкого С0 2 превысило 
производство твердой формы из-за более низкой стоимости производства и простоты транспортировки и определения ко¬ 
личества материала. Некоторые характеристики производства С0 2 приведены в таблице. Сверхкритический С0 2 также на¬ 
ходит всевозрастающее применение как растворитель разнообразного назначения для химических реакций [113а]. 


Производство С0 2 в США 


Производство С0 2 , кт 

1955 

1960 

1962 

1977 

1987 

Твердый 

520 

426 

406 

340 

310 

Жидкий и газ 

185 

432 

522 

1660 

7310 

Всего 

705 

858 

928 

2000 

7620 


Твердый С0 2 используется как охлаждающий агент для мороженого и замороженных продуктов и в качестве удобного 
лабораторного вещества для охлаждения и замораживания. Жидкий С0 2 широко используется для повышения пригодности 
низкоплавких металлов к шлифовке (и при резке мяса для гамбургеров), а также для быстрого охлаждения нагруженных 
грузовиков и вагонеток. Его применяют для накачки плотов, в огнетушителях, для взрывных работ в угольных шахтах. Все 
важнее применение С0 2 в качестве пропеллента (альтернатива хлорфторуглеродам) (с. 286), хотя это применение никогда 
не приведет к большому расходу С0 2 , так как размер каждого баллончика очень мал. 

Газообразный С0 2 широко используется для газирования безалкогольных напитков, на эти цели идет 20% вырабатываемо¬ 
го углекислого газа. Другое квази-химическое применение — газовая прокачка, а также в качестве инертного защитного газа 
при сварке и для нейтрализации едких и щелочных сточных вод. Небольшое количество С0 2 также используется при изготов¬ 
лении салицилата натрия, основного карбоната свинца («свинцовые белила») и различных карбонатов, таких как М 2 С0 3 и 
М*НС0 3 (М 1 = ІЯа, К, ИН 4 и т.д.). Одно из важнейших применений С0 2 — производство мочевины через карбамат аммония: 

С0 2 + 21ЯН 3 ” 2 ^Г ^ 2 С0 2 ІЯН 4 ~=^ СО(ІЯН 2 ) 2 

Мочевина необходима в производстве карбамидно-формальдегидных пластмасс и смол, а также все шире используется в 
качестве азотного удобрения (46,7% ІЯ). Мировое производство мочевины в 1984 г. составило 23 млн т. 


Когда С0 2 растворяется в воде при 25 °С, он 
лишь частично гидратируется до угольной кисло¬ 
ты в соответствии с равновесием 


н 2 со 3 С0 2 +н 2 о, 

К= [С0 2 ]/[Н 2 С0 3 ] « 600 
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Интерпретация кислотно-основного равновесия в 
этой системе усложняется малой скоростью неко¬ 
торых реакций и их зависимостью от рН. Главные 
реакции следующие: 


со 2 +н 2 о н 2 со 3 

(медленно) 

н 2 со 3 +он~ нсо 3 - + н 2 о 

(быстро) 


рН < 8 


со 2 +он- нсо 3 - 

(медленно) 

нсо 3 -+он- со 3 2 -+н 2 о 

(быстро) 


рН>10 


В интервале рН 8-10 важную роль играют обе си¬ 
стемы равновесий. Кажущаяся константа диссо¬ 
циации угольной кислоты 

К х = [Н + ][НС0 3 "]/[С0 2 + Н 2 Ш 3 ] = 4,45 • ІО" 7 

Поскольку [С0 2 ]/[Н 2 С0 3 ] = К к, 600, истинная кон¬ 
станта диссоциации равна 

К а = [НЧ[НС0 3 -]/[Н 2 С0 3 ] = К,(\ + К) « 2,5 • ІО -4 


Эта величина находится в диапазоне, ожидаемом 
для кислоты со структурой (НО) 2 СО (с. 54). Вто¬ 
рая константа диссоциации составляет 

К 2 = [Н + ][С0 3 2 -]/[НС0 3 -] = 4,84 • 10" 11 


Гидрат С0 2 • 8Н 2 0 можно закристаллизовать из 
водного раствора при 0 °С и р(С0 2 ) « 45 атм. Есть 
также свидетельство существования полуторакар¬ 
бонатного иона с водородной связью состава 
Н 3 С 2 0 6 . Первоначально предполагалось, что этот 
ион имеет сэндвичевую структуру (1) [114], хотя поз¬ 
же расчеты аЬ тіііо свидетельствовали в пользу плос¬ 
кой структуры (2) [115]. Известны твердые пероксо- 
карбонаты щелочных металлов Ы 2 С0 4 , МНС0 4 и 
М 2 С 2 0 4 (М = №, К, КЪ, С$). Реакцией НСО^ в ра¬ 
створе с водным Н 2 0 2 можно получить анион 
НС0 4 (СО 2- при высоком рН) [116]. Двухзарядный 
пероксоанион С 2 0| - (3) образуется в апротонных 
растворителях, таких как МеСІЧ, ДМФ и ДМСО, 
путем нуклеофильного окисления С0 2 надперок- 
сид-ионом 0 2 : [2С0 2 + 20 2 -»С 2 0б~+0 2 ] [117]. 
Можно также отметить хорошо описанный бинар¬ 
ный С/О-анион необычного плоского квадратно¬ 
го строения С 4 0 4 “ (4) [118,119], хотя химически 
он не родственен частицам, описанным выше. Ко¬ 
роткие расстояния С-С и С-О объясняют делока¬ 
лизацией я-электронов. 
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Координационные соединения с С0 2 в качестве 
лиганда распространены значительно меньше, чем 
с СО (т. 2, с. 267), однако недавно были опублико¬ 
ваны поразительные новые результаты [120]. Впер¬ 
вые о комплексах переходных металлов с С0 2 со¬ 
общил в 1969 г. М.Е. Вольпин с сотр.: третичный 
фосфиновый или М 2 -лиганд вытеснялись из ком¬ 
плексов Ші и № с образованием биядерных про¬ 
дуктов, точная структура которых пока не установ¬ 
лена. С0 2 также вытеснял Ы 2 из [Со(М 2 )(РРЬ 3 ) 3 ] с 
образованием [Со(С0 2 )(РРЬ 3 ) 3 ]. Комплексы N1° 
[№(РЕі 3 ) 4 ] (фиолетовый) и [№(РВи 3 ) 4 ] (красный) 
взаимодействуют с С0 2 (1 атм) в толуоле при 
комнатной температуре с образованием комплек¬ 
сов [М(С0 2 )Ь 3 ] желтого цвета. Структура анало¬ 
гичного комплекса с Р(С 6 Н П ) 3 была установлена 
рентгеноструктурным анализом, который показал 
наличие псевдо-3-координированного атома N1, 
имеющего ц-связь с изогнутым лигандом С0 2 , как 
показано на рис. 8.20 ,а. 

Обнаружено, что изоэлектронный Ші 1 образует 
два типа комплексов: оранжево-красные соедине¬ 
ния состава [Ші(С0 2 )С1Ь 2 ] (Ь— третичный фос¬ 
фин) с ц-связанной изогнутой молекулой С0 2 , как 
на рис. 8.20,а, и несколько менее устойчивые ком¬ 
плексы желтого цвета состава [Ші(С0 2 )С1Ь 3 ]; пред¬ 
полагается что последние содержат лиганд в кон- 

фигурации Ші —С. . Ранее (1965 г.) считали, что 
О 

соединение Рі содержит С0 2 в качестве лиганда, 
но впоследствии было найдено, что для его обра¬ 
зования необходимо присутствие 0 2 , так что на 
самом деле это новый бидентатный карбонатный 
комплекс (рис. 8.20,6). 

[рі(ррь 3 ) 3 ] + со 2 + о 2 СбНб ’ 25 ° с > 

[Рі(С0 3 )(РРЬ 3 ) 2 ] + РЬ 3 РО 
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Рис. 8.20. Координация атома Ыі в комплексе [№(С0 2 ){Р(С 6 Н,,)з}2] *0,75С 6 Н 5 Ме (а). Координация атома Рі в комплексе 
[Рі(СЮ 3 )(РРЬ 3 ) 2 ] • С 6 Н 6 (б) 


Если в исходном веществе имеются связи М-Н 
или М-С, то картина может усложниться вслед¬ 
ствие протекания реакций внедрения С0 2 . Так, и 
[Ки(Н) 2 (Тч[ 2 )(РР1із)з], и [Яи(Н) 2 (РР1і 3 ) 4 ] взаимо¬ 
действуют с С0 2 с образованием формиата 
[Ки(Н)(ООСН)(РРЬ 3 ) 3 ]. Аналогичное внедрение 
С0 2 по связи М-Н известно для М = Со, Ее, Об, іг, 
Рі. Эти «нормальные» реакции внедрения согла¬ 
суются с ожидаемой полярностью связей М^-Н 5- 
и 0 &_ =С^=0, но иногда происходит «ненормаль¬ 
ное» внедрение, при котором образуются метал¬ 
ло-карбоновые кислоты М-СООН. Аналогично, 
«нормальное» внедрение по связи М-С приводит 
к алкилкарбоксилатам М-ООСЯ, хотя иногда 
происходит и образование эфиров металло-кис- 
лот М-СООК. Реакции, очевидно, имеют катали¬ 
тическую природу, и в настоящее время они ис¬ 
следуются несколькими группами ученых [121]. 

Реакции внедрения С0 2 по связи М-С были, 
конечно, известны со времени появления первых 
работ В. Гриньяра в 1901 г. (с. 134). Литийор- 
ганические (и другие металлоорганические соеди¬ 
нения сМ'и М іГ ) бурно реагируют с С0 2 с обра¬ 
зованием солей карбоновых кислот ЯС0 2 1л, 
(ЯС0 2 ) 2 Ве и т.д. Диалкилы цинка существенно ме¬ 
нее активны по отношению к С0 2 , например: 

2пЕ1 2 + 2С0 2 (Е1СОО) 2 2п 

а Сб- и Н§-органические соединения еще более 
инертны. В молекулу А1Я 3 при комнатной темпе¬ 
ратуре внедряется только одна молекула С0 2 , а 
вторая молекула — при 220 °С и повышенном дав¬ 
лении; в этих реакциях образуются Я 2 А1(ООСЯ) и 
ЯА1(ООСЯ) 2 соответственно. Связи В-С, 8і-С, 
Се-С и 8п-С достаточно инертны по отношению 
к С0 2 , но внедрение легко осуществляется по свя¬ 
зям между этими элементами и азотом. Ниже пе¬ 
речислены несколько примеров таких реакций. 


Р1іВ(ЕШЕі) 2 + С0 2 РЬВ(ОССЖНЕі) 2 

Ме 3 8ЮТ1 2 + С0 2 ■ Е ^ - 25 ° с > Ме 3 8ЮС(ЖЕ1 2 

Ме 3 $п™е 2 + С0 2 Ме 3 $пОС(ЖМе 2 

А8^Ме 2 ) 3 + 1(3)С0 2 — °~ 40 ° с > 

(Ме^) 2 А50С(ЖМе 2 , А8(ОС<ЖМе 2 ) 3 

Ті(NМе 2 )4 + С0 2 Ті(ОСОNМе 2 )4 и т.д. 

Вернемся ненадолго к С0 2 в роли лиганда. В 
дополнение к различным моно-С0 2 -крмплексам, 
обсуждавшимся выше, известно также несколько 
бис(т| 2 -С0 2 )-аддуктов переходных металлов, на¬ 
пример транс-[ Мо(гі 2 -С0 2 ) 2 (РМе 3 ) 4 ] (5) и транс, 
ос-ІМо^-СОзЬСРМезЫС^Рг')] [122]. Рентгено¬ 
структурным анализом была изучена структура 
первого гомобиядерного комплекса с мостиковым 
С0 2 , а именно [(бррр)(С0) 2 Яе(р,ті 2 -0,0 , :гі , -С) • 
Яе(СО) 3 ((іррр)] (6), (бррр= 1,3-бис(дифенилфос- 
фино)пропан) [123]. 


О. 




Ме 3 Р^ \ 


Ме-іР 


^.Мо 

^ Г 


с- 


о 

/ ,-РМе 3 
, - РМе 3 


// 


О 


(5) 


0,221 нм/°^,126 нм 

4КеОізСс 0,2 9 Н - К« 

0,220 нм о'0Л29 нм 


( 6 ) 


Карбонат-ион СО 2- , напротив, относится к 
классическим вернеровским лигандам и образует 
бессчетное число комплексов в качестве моно- 
гапто-, дигапто- и мостикового донора. Приме- 
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Угол 

Си-О-Си 170,3° 




Рис. 8.21. Комплексный катион [(СиБ) 2 (ц-л^г| 2 -С0 3 )] 2+ (а). Биядерный комплекс [{СиС1(Ме2NСН2СН2СН2NМе2)}2(ц-л 2 ,л 2 -С0 3 )] {б) 


рами последнего служат комплексный катион 
[(СиЬ) 2 (|і-С0 3 )] 2+ , где Ь — тридентатный макро¬ 
циклический триаза-лиганд (рис. 8.21,о) [124], и 
биядерный молекулярный комплекс [{СиС1(Ме 2 М- 
СН 2 СН 2 СН^Ме 2 )} 2 (ц-С0 3 )] (рис. 8.21,6) [125]. 

Этот способ координации приводит к некото¬ 
рым необычным свойствам, включающим диамаг¬ 
нетизм этих комплексов Си 11 . Еще более сильное 
лигандное связывание наблюдается в темно-фио¬ 
летовом шестиядерном комплексе ванадия(ІѴ) 
(ЫН 4 ) 5 [(Ѵ0) 6 (С0 3 ) 4 (0Н) 9 ] • 10Н 2 О, который был 
синтезирован посредством реакции ѴОС1 2 с водным 
ЫН 4 НСО э под давлением С0 2 [126]. Новый анион 
(рис. 8.22) содержит один трис(бидентатный) лиганд 



Рис. 8.22. Шестиядерный анион [(Ѵ0) 6 (ц 6 -л 2 ,ті 2 ,ті 2 -С0 3 ) • 
(ц-С0 3 )з(р-ОН) 9 ] 5 ~ (вид в перспективе). Средние межатом¬ 
ные расстояния: ванадил Ѵ = 0 0,1616 нм, Ѵ-ОН(смн) 
0,1956 нм, Ѵ-ОН( анти) 0,2012 нм, Ѵ-О (ц 2 -С0 3 ) 0,2002 нм, 
Ѵ-0 (ц 6 -С0 3 ) 0,2287 нм, С-О(ц) 0,1291 нм, С-О (экзо) 
0,1266 нм [126] 


СО э , образующий шесть мостиков, и три бидентат- 
ных лиганда СО э Известны также другие хелатные 
и мостиковые типы координации [126а]. 

8.7. Халькогениды 
и родственные соединения 

Углерод образует большое количество сульфидов, не 
считая хорошо известного С8 2 . Моносульфид С8 (в 
отличие от СО) — нестабильный активный радикал 
даже при -196 °С: он реагирует с другими халькоге¬ 
нами и галогенами с образованием С88е, С8Те и 
С8Х 2 . Он образуется под действием высокочастот¬ 
ного разряда на пары С8 2 . (О комплексах С8 см. 
с. 299.) При пропускании электрического разряда 
или дуги через жидкий или газообразный С8 2 по¬ 
лучается С 3 8 2 — красная жидкость с температурой 
плавления -5 °С; молекула имеет линейную струк¬ 
туру, 8=С=С=С=8; соединение медленно полимери- 
зуется при комнатной температуре (ср. с С 3 0 2 ) [127]. 

Последние десять лет отмечены всплеском ин¬ 
тереса к синтезу бинарных частиц С/8, как анион¬ 
ных, так и нейтральных [128]. Вот некоторые анио¬ 
ны: бежевый дианион С 3 8|~ (синтезируют из тет¬ 
рахлороциклопропилена) имеет структуру /) ЗА (1), 
желтый С 4 8 4 ~ (получают из «квадратной» кисло¬ 
ты, с. 293) имеет структуру /) 4А (2), относительно 
белый С 6 8б~ (3) (синтезируют из С 6 С1 6 ) чувствите¬ 
лен к воздуху, но легко протонируется с образова¬ 
нием более стабильного гексатиола С 6 (8Н) 6 . Вос¬ 
становление С8 2 (либо электрохимически, либо 
под действием щелочных металлов) приводит к 
С 3 8 2_ , который может существовать в двух изомер¬ 
ных формах (4) и (5): 
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( 4 )а-С 3 $ 5 2 - 



( 5 ) р-Сз§ 5 2 - 



С,) образуется в соответствующей реакции с р-С 3 $ 5 - . 
Изомер (8) с симметрией С 2Л изучен хуже, но, по 
некоторым данным, он образуется при взаимодей¬ 
ствии гексахлорбутадиена СС1 2 =СС1-СС1=СС1 2 с 
полисульфидными анионами. Обработка 8 2 С1 2 со¬ 
единением состава [МВи 4 ] 2 [2п(а-С 3 8 5 ) 2 ] приводит 
к смеси С 3 8 8 и С 6 8 12 , которые могут быть разделе¬ 
ны фракционной кристаллизацией из С8 2 : 

[2п(С 3 8 5 ) 2 ] 2 - + 23 2 С1 2 -* 

[2пСІ 4 ] 2 + 0,5С 6 5|2 +С 3 3 8 

Молекула С 3 8 8 — бициклическая частица, состоя¬ 
щая из фрагмента а-С 3 8 5 , «накрытого» циклом из 
полисульфидных связей (9), а молекула С 6 8 12 со¬ 
стоит из двух плоских фрагментов а-С 3 8 5 , распо¬ 
ложенных в цисоидной заслоненной конформации 
относительно третьего кольца, образованного суль¬ 
фидными связями (10). Заметим, что если каждую 
из С 2 -групп, входящих в 10-членное кольцо, мыс¬ 
ленно заменить на атом 8, то конформация полу¬ 
чающегося кольца 8 8 напоминает знакомую конфи¬ 
гурацию «короны», известную для этой частицы 
(т. 2, с. 13). Окисление [МЕі 4 ] 2 [2п(р-С 3 8 5 ) 2 ] дейст¬ 
вием 80С1 2 приводит к небольшим количествам 
желтого С 6 8 8 (11); его молекула почти плоская с 
углами сгиба по линии 8-•-8 <3,8°. Окисление 



Обработка первичного продукта солью цинка 
приводит к отделению а-С 3 8 2- от сопутствующего 
продукта С8 3 ~, а мультиграммовые количества ком¬ 
плекса [МК 4 ] 2 [2п(а-С 3 8 5 ) 2 ] и соответствующего 
комплекса Р-изомера позволяют синтезировать мо¬ 
лекулярные бинарные сульфиды, приводимые ниже. 

Сульфид С 4 8 6 известен в трех изомерных фор¬ 
мах (6), (7) и (8) [128]. Желто-оранжевый изомер 
(6), имеющий симметрию /) 2Л , легко получается в 
реакции С8С1 2 с а-С 3 8| _ , а изомер (7) (симметрия 
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(13) 

[КВи 4 ] 2 [2п(ос-С 3 8 5 ) 2 ] с помощью 80 2 С1 2 , напротив, 
приводит к димеру С 6 8 10 (12), в котором две плос¬ 
кие С 3 8 5 -группы соединяются через две трансоид- 
ные 8 2 -связи, так что молекула в целом имеет кон¬ 
фигурацию «кресла». И, наконец, следует отметить 
два известных изомера С 9 8 9 . Более простой из них, 
образующийся при взаимодействии С 6 8|~ (3) с 
С8С1 2 , — это трис(тритиокарбонат) (13); он возго¬ 
няется при 310 °С и может быть перекристаллизо- 
ван из 1,2-С 6 Н 4 С1 2 . Второй изомер С 9 8 9 синтези¬ 
руется в реакции бензольного производного 1,3,5- 
С 6 С1 3 -2,4,6-(СН^Ме 2 ) 3 с серой и Н 2 8 в кипящем 
хинолине. Он представляет собой красные крис¬ 
таллы из плоских молекул (7) зл ) (14), имеющих 
неклассическую структуру с тремя 3-координирован- 
ными атомами 8. Оба изомера формально являются 
олигомерными изомерами двухатомного мономе¬ 
ра С8 (с. 295). 

Самый важный сульфид, безусловно, — С8 2 , 
бесцветная, летучая и горючая жидкость (т. пл. 
-111,6°С, т. кип. 46,25 °С, температура вспышки 


-30 °С, температура самовоспламенения 100 °С, пре¬ 
делы взрывоопасной концентрации в воздухе 1,25— 
50%). Неочищенные образцы имеют отвратитель¬ 
ный, почти тошнотворный запах из-за органичес¬ 
ких примесей, но очищенная жидкость пахнет 
довольно приятно (эфирный запах); С8 2 — силь¬ 
ное отравляющее вещество, может оказать негатив¬ 
ное воздействие на нервную систему и мозг. Ранее 
С8 2 производился путем прямого взаимодействия 
паров серы и кокса в железных или стальных ре¬ 
тортах при 750-1000 °С, но с начала 1950-х гг. пред¬ 
почтение отдается синтезу по каталитической ре¬ 
акции между серой и природным газом: 


СН 4 + 48 


~600 °с 

силикагель 
или А1 2 0 3 


С8 2 + 2Н 2 8 


Мировое производство дисульфида серы в 1991 г. 
составило около 1 млн т. Основное промышленное 
применение он находит в производстве вискозно¬ 
го шелка (35-50%), целлофановой пленки (15%) 
(см. далее) и СС1 4 (15-30%); конкретные соотно¬ 
шения зависят от страны-потребителя. Действи¬ 
тельно, забота об окружающей среде привела в 
1991 г. к падению применения СС1 4 в США до нуля 
(с. 286). 

С8 2 взаимодействует с водными щелочами с об¬ 
разованием смеси М 2 СО э и тритиокарбоната 
М 2 С8 3 . Реакция с 1ЧН 3 приводит к дитиокарбама- 
ту аммония ІчІН 4 [Н 2 ]ЧС8 2 ]; в более жестких усло¬ 
виях и в присутствии А1 2 О э продуктом является 
ІЧН 4 С№, который может при 160 °С изомеризо- 
ваться в тиомочевину (ЫН 2 ) 2 С8. Вода сама по себе 
реагирует с С8 2 неохотно: при 200 °С образуется 
С08, при более высоких температурах — Н 2 8+С0 2 ; 
многие другие оксосоединения также превращают 
С8 2 в С08, например М§0, 80 3 , Н80 3 С1 и мочеви¬ 
на. С водным ЫаОН/ЕЮН дисульфид углерода об¬ 
разует этилдитиокарбонат (этилксантогенат) натрия: 

С8 2 + ЫаОН + ЕЮН -► Ка[8С(8)ОЕі] 

Если этанол заменить на целлюлозу, образуется 
ксантогенат целлюлозы; он растворяется в водном 
растворе щелочи с образованием вязкого раство¬ 
ра (вискозы), из которого добавлением кислоты 
(приводящей к регенерации целлюлозы) можно 
получить искусственное волокно (вискозу) или 
целлофан. Тритиокарбонаты (С8|~)> дитиокарбо- 
наты (С08|~), ксантогенаты (С8 2 СЖ“), дитиокар- 
баматы (С8 2 1МІ1 2 ) и 1,2-дитиолаты находят широ¬ 
кое применение в координационной химии (см. 
обзор [129]). 

Хлорирование С8 2 , катализируемое Ре/РеС1 3 , 
происходит в две стадии: 
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С 8 2 + ЗС1 2 -> СС1 4 + 8 2 С1 2 

С 8 2 + 28 2 С1 2 -► ССІ 4 + 68 

При использовании І 2 в качестве катализатора ос¬ 
новной продукт— перхлорметилтиол (С1 3 С8С1). 
Состав продуктов реакции с Р 2 зависит от исполь¬ 
зуемых условий, типичными продуктами являют¬ 
ся 8 Р 4 , 8 2 Р 6 , 8 2 Р ю , Р 2 С( 8 Р 3 ) 2 , Р 2 С( 8 Р 5 ) 2 , Р 3 С 8 Р 5 и 
Р 3 8 СР 2 8 Р 5 . 

С 8 2 намного активнее, чем С0 2 в образовании 
комплексов и в реакциях внедрения. Эта область 
химии С 8 2 была открыта Дж. Уилкинсоном с сотр. 
в 1966 г., когда было показано, что [Рі(РРН 3 ) 3 ] бы¬ 
стро и количественно реагирует с С 8 2 при ком¬ 
натной температуре с образованием оранжевых 
игольчатых кристаллов [Рі(С 8 2 )(РРЬ 3 ) 2 ], плавя¬ 
щихся при 170 °С. Рентгеноструктурным анали¬ 
зом была выявлена структура, схематически по¬ 
казанная на рис. 8.23,д. Геометрия изогнутого 
(уголкового) лиганда С 8 2 похожа на геометрию 
молекулы того же состава в первом возбужденном 
состоянии, и фрагмент С 8 2 находится практичес¬ 
ки в одной плоскости с РіР 2 (диэдральный угол 
6 °). Считается, что связывание обусловлено одно¬ 
электронным переносом через атом Рі с верхней 
заполненной молекулярной л-орбитали лиганда на 
его нижнюю разрыхляющую МО, при этом пола¬ 
гают, что атом Рі° окисляется до состояния Рі 11 . 
Однако существенное различие двух расстояний 
Рі-Р и значительное отклонение углов у атома Рі 
от 90° подчеркивают непригодность простой тео¬ 
рии локализованных связей для описания связы¬ 
вания в таких сложных частицах. 

Оранжевый комплекс [Р<3(С8 2 )(РРЬ 3 ) 2 ] изострук- 
турен комплексу Рі. Продолжение работ привело к 
получению темно-зеленого комплекса [Ѵ(т| 5 -С 5 Н 5 ) 2 • 
(С 8 2 )], димерного [(РН 3 Р)№(ц-С 8 2 ) 2 Г\іі(РРН 3 )] и раз¬ 
личных комплексов С 8 2 с Ре, Ри, КЪ и Іг. Темно¬ 
красный комплекс [Ші(С8 2 ) 2 С1(РР1і 3 ) 2 ], вероятно, 
включает псевдо-октаэдрический Ші ш , причем 
один из лигандов С 8 2 действует как ті 2 -лиганд, как 
в описанном выше комплексе Рі, а второй лиганд 
связан с центральным атомом о-связью через один 
атом 8 . Напротив, реакция [Ре 3 (СО) 12 ] с избытком 
С 8 2 в гексане (в течение нескольких часов, 80 °С, 
давление СО/Аг Юатм) приводит к образованию 
оранжевого комплекса [{Ре 2 (СО) 6 } 2 (ц 4 -С 2 8 4 )] в ка¬ 
честве одного из продуктов (1-2%). Как видно из 
рис. 8.23,5, в структуру входят два фрагмента 
{Ре 2 (СО) 6 }, связанные мостиковыми связями через 
плоскую группу { 8 2 С=С 8 2 }, которая, в свою оче¬ 
редь, может рассматриваться как остаток этентет- 



| 0,133 нм 
С 

юі,2° 

/>А 

(СО)зРе-—-^Ре(СО) 3 б 

Рис. 8.23. Координация атома Рі в [Рі(С8 2 )(РР1г 3 ) 2 ] (а). 
Структура [{ре 2 (СО) 6 } 2 (ц 4 -С 2 8 4 )] (б) 

ратиола, образованный соединением двух молекул 
С 8 2 [130]. 

В настоящее время известны многочисленные 
г) 1 , г ) 2 и мостиковые способы координации С 8 2 , 
они схематически показаны на рисунке [131]: 
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Реакции внедрения С 8 2 известны для всех эле¬ 
ментов, которые участвуют в аналогичных реак¬ 
циях с С0 2 (с. 293), а также для связей М-Ы, если 
М = 8 Ь Ш , 2 т ІѴ , ЫЬ Ѵ , Та ѵ и т.д. Взаимодействие С 8 2 
с Аи 2 С1 6 приводит к новому виду внедрения по 
связи Аи-С1, при этом образуются оранжевые 
кристаллы хлордитиоформиатного комплекса со¬ 
става [АиС1 2 (т) 2 -8 2 СС1)] [132]. Родственный 
дитиоформиатный лиганд НС 8 2 _ был синтезиро¬ 
ван путем внедрения С 8 2 по связи Клд-Н комп¬ 
лекса состава [КиН(СО)С1(РРЪ 3 ) 2 (4-винилпири- 
дин)]; при этом образовывался желтый комплекс 
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[Ки(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 (г| 2 -8 2 СН)] • ІЬГ [133]. Возможно, 
к еще более загадочному результату приводит об¬ 
работка дисульфидом углерода (кипячение с об¬ 
ратным холодильником) оранжевого 11 -вершин¬ 
ного металлатиаборанового /шдо-кластера состава 
[ 8 , 8 -(РРЬ 3 ) 2 - 8 , 7 -нм? 0 -Ші 8 В 9 РІ )О ] (ср. со структурой 
(42), с. 178). В результате такой обработки с выхо¬ 
дом 37% образуется светло-оранжевый шдо-клас- 
тер состава [8,8-(РРЬ 3 ) 2 -ц-8,9-(г| 2 -8 2 СН)-8,7- 
Ші 8 В 9 Н 9 ] с уникальной дитиоформиатной мости¬ 
ковой связью между Ші(8)-В(9), возможно, за счет 
присоединения В-Щ9) по связи С -8 [134]. 

В настоящее время хорошо изучены стабиль¬ 
ные тиокарбонильные комплексы, содержащие 
трудноуловимый лиганд С 8 ; известны и способы 
координации этого лиганда (концевая, мостико¬ 
вая и полигапто); они схематически показаны на 
рисунке [135]. 


8 



Подобным образом были описаны комплексы 
С 8 е и СТе [136]. Обзор по структурам и химичес¬ 
ким свойствам комплексов С 8 можно найти в 
[137]; работы в этой области продолжаются [138]. 


8.8. Цианиды 
и другие соединения 
со связью углерод-азот 

Химия соединений, содержащих группу СІМ, и ши¬ 
рока, и разнообразна. Типы этих соединений пере¬ 
числены в табл. 8.7, в которой также дана некоторая 
информация об их структуре. Происхождение назва¬ 
ний цианид, цианоген и т.д. связано со свойством 
образовывать темно-синие пигменты с солями же¬ 
леза (например, берлинская лазурь (т. 2, с. 422) — от 
греческого кѵаг|о<;— суапоз, темно-синий). 

В химии соединений, содержащих С1Ч-группу, 
оказалась полезной концепция псевдогалогенов. 
Сам термин был введен в 1925 г. для ряда однова¬ 


лентных радикалов с прочными связями, таких как 
С1Ы, ОСІ4, 8С1Ы, 8 еСN (а также N 3 и т.д.). Эти 
группы могут образовывать анионы X", протонные 
кислоты НХ и иногда нейтральные частицы Х 2 , ХУ 
и т.д. Полезно также отметить, что СТчГ изоэлект- 
ронен С 2 ~ (с. 281) и некоторым важным лигандам, 
например СО, И 2 и N0*. Аналогично цианат-ион 
ОСИ - изоэлектронен С0 2 , N7, фульминат-иону 
(СІЧО - ) и т.д. [139]. 

Цианоген (дициан) (СІЧ ) 2 — бесцветный ядови¬ 
тый газ (как НС1Ы) с температурой плавления 
-27,9 °С и температурой кипения -21,2 °С (ср. С1 2 , 
Вг 2 ). В чистом виде он термически достаточно ус¬ 
тойчив (до 800 °С), но следы примесей при 300- 
500 °С облегчают полимеризацию до парацианоге- 
на — темного твердого вещества, которое, возмож¬ 
но, имеет конденсированную полициклическую 
структуру (3). 

М—М 

\/ 

С 

-0,125 нм II 

N^-140° 
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( 1 ) 


0,136 нм^МН 2 
0,136 нм 

N“1-С ) 120° 

0,128 нм 

120° N11, 
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( 2 ) 


С с с 


N N N 
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Полимер распадается до (СТЧ ) 2 при температуре 
выше 800 °С и до радикалов СЫ, если температура 
выше 850 °С. (С1М ) 2 может быть получен с выходом 
80% мягким окислением С 1 Ч“ водной Си 11 ; реакция 
сложная, но может быть упрощенно записана так: 

2Си80 4 + 4КСИ НА6ГС > (СТЫ ) 2 

+ 2Сі^ + 2К 2 80 4 

С0 2 , который также образуется (20%), может быть 
удален пропусканием продукта над твердым 
N3014, а побочный продукт СиСN может быть да¬ 
лее окислен горячим водным Ре ш для завершения 
превращения: 

2СиСИ + 2РеС1 3 наг ^вание (С ^ 2 + 2СиС1 + 2РеС1 2 
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Таблица 8.7. Некоторые соединения, содержащие группу СЫ 


Название 

Общепринятая формула 

гіС— И), нм 

Примечания а) 

Цианоген (дициан) 

ы=с-сьы 

0,115 

Молекула линейная; г(С— С) = 0,138 нм 
(короткое) 

Парацианоген 

(сы) х 

- 

Нелетучий полимер, см. текст 

Диизоцианоген 

€N-N0 

0,118 (расчет) 

Молекула линейная, симметричная; неус¬ 
тойчив [140] 

Изоцианоген 

сы-сы 

0,118; 0,116 (расчет) 

Молекула зигзагообразная, несимметрич¬ 
ная; устойчив 

Циановодород 

н-с=ы 

0,1156 

Молекула линейная, г(С— Н) = 0,1065 нм 

Цианид-ион 

(СЬИГ 

0,116 

г эфф = 0,192 нм при «свободном враще¬ 
нии» в МСЫ 

Цианиды 

(нитрилы) 

м-с=ы 

(К~С=Ы) 

0,1158 

Молекула линейная НС— С) = 0,1460 нм 
(для МеСЫ) 

Изоцианиды 

К-Ы=С 

0,1167 

Молекула линейная /(Н 3 С—Ы) = 0,1426 нм 
(для МеЫС). 

Координированные изоцианиды слегка 
изогнуты, например в [М(<-С=Ы—СбН 3 )б] 
угол СЫС 173°; г(С=Ы) = 0,1176 нм; из¬ 
вестно также мостиковое связывание, 
например структура (1) на с. 299 

Цианогалогениды 
(цианиды галогенов) 

х-оы 

0,116 

Молекулы линейные 

Цианамид 

н 2 ы-с=ы 

0,115 

Линейный фрагмент ЫСЫ 

КС-ЫН 2 ) = 0,131 нм 

Дицианамид 

№=С-Ы=С(ЫН 2 ) 2 

0,122-0,136 

См. структуру (2) на с. 299 

Циануровые соединения 

{-С(Х)=М-} 3 

0,134 

Циклические тримеры; X = Наі, ОН, ЫН 2 

Цианат-ион 

(0 -ОеЫ)~ 

-0,121 

Линейный 

Изоцианаты 

к-ы=с=о 

0,120 

Линейная группа N00; угол КИС -126° 

Фульминат-ион 

>(С=Ы-0)" 

0,109 

Линейный; в другой форме АёСЫО 

КС-Ы) = 0,112 нм 

Тиоцианат-ион 

(8-СЬЫГ 

0,115 

Линейный 

Тиоцианаты 

К-8~С=Ы 

(М~8~С=Ы) 

0,116 

Линейная группа N08, угол К8С 100° в 
Ме8СН; угол М8С разный (80—107°) 

Изотиоцианаты 

К—N=0=8 

0,122 

Линейная группа ЫС8, угол НЫС 135° в 
НЫС8; угол МЫС разный (111—180°) 

Селеноцианат-ион 

(8е—С=Ы)“ 

-0,112 

Линейная группа ЫС8е 

а) Некоторые группы могут также играть роль мостиковых лигандов в комплексах металлов, например -СЫ-, >N00, -8СЫ-. 


В промышленности (СМ) 2 получают прямым газо¬ 
фазным окислением НСN кислородом (над сереб¬ 
ряным катализатором), или хлором (над активиро¬ 
ванным углем), или диоксидом азота N 02 (над каль¬ 
циевым стеклом). (СК) 2 вполне стабилен в Н 2 0, 
ЕЮН и Еі 2 0, но медленно разлагается с образова¬ 
нием НСИ, РШСО, (Н 2 Ы) 2 СО и Н 2 ЫС(0)С(0)ЫН 2 
(оксамид). В щелочных растворах образуются СК~ 
и (ОСМ) - (ср. с галогенами). 

(СМ) 2 + 20Н- -► СК" + ОСЫ" + н 2 о 

Цианид водорода или синильная кислота (т. пл. 
-13,3 °С, т. кип. 25,7 °С) — чрезвычайно ядовитое 


вещество с очень высокой диэлектрической про¬ 
ницаемостью (с. 60). Он смешивается с Н 2 0, ЕЮН 
и Еі 2 0. В водных растворах он еще более слабая 
кислота, чем НЕ; его константа диссоциации К а 
равна 7,2 • ІО -10 при 25 °С. Ранее его получали в 
промышленности обработкой ЫаСЫ или Са(СЫІ) 2 
кислотой, но более современные каталитические 
процессы основываются на прямой реакции меж¬ 
ду СН 4 и ЫН 3 [141], например: 

процесс Андрусова 

__ . .. . г , „ Рі/ЯЬ или Рі/Іг . ___ _. . _ 

СН 4 + ЫН 3 + 1 / 2 0 2 2 атм, 1000-1200 °с У НСЫ + ЗН 2 0 
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процесс Дегусса 

СН 4 + ИН 3 1200-1300 °с > НСИ + ЗН 2 

Оба процесса рассчитаны на осуществление в про¬ 
точной системе при большой скорости потока и 
на быстрое «замораживание» образующихся газов; 
при этом может быть достигнут выход до 90%. Сле¬ 
дует отметить, что в США в год производится 
600 000 т этого высокотоксичного вещества 
(1992 г.), а мировое производство превышает один 
миллион тонн в год. Из всего этого количества 
ИСК 41% расходуется на производство адипонит- 
рила для синтеза найлона и 28% — на производ¬ 
ство акриловых пластмасс: 

ИСК + Ме 2 СО-> ацетонциангидрин 

Нг5 ° 4 > сульфат метакриламида 

МеОН 

- * метилметакрилат 

НСN также используется в синтезе (С1СІѴ) 3 для 
производства пестицидов (9%), в производстве 
ІѴаСК для извлечения золота (13%) и в синтезе 
комплексообразующих хелатных агентов, таких как 
ЭДТА (4%) и т.д. 

Как указывалось выше, СІчГ(ац) легко окисляется 
до (СЫ) 2 или ОСІчГ; значения Е°, рассчитанные по 
величинам свободной энергии (с. 407), составляют: 

У 2 (С1Ѵ) 2 + Н + + е" НС1Ч; 

Е° = +0,37 В 

ОСІЧ" + 2Н + + 2е“ т=± СЪГ + Н 2 0; 

Г 3 = -0,14 В 

Под действием сильных восстановителей, таких 
как Рё/Н 2 при 140 °С, НСИ может также восста¬ 
навливаться до МеИН 2 

Цианиды щелочных металлов МСN синтезиру¬ 
ются прямой нейтрализацией НСЫ. Они кристал¬ 
лизуются в структуре №С1 (М = 1Ча, К, КЪ) или 
СвСІ (М = Св, Т1), что согласуется с моделью «сво¬ 
бодного» вращения групп СЪГ. Эффективный ра¬ 
диус равен ~0,190нм, т.е. промежуточный между 
соответствующими величинами для СГ и Вт". При 
уменьшении температуры структура меняется: в 
результате параллельного размещения ионов СЪГ 
симметрия понижается. ЬіСИ отличается свобод¬ 
ной упаковкой частиц (КЧ Ьі 4), что объясняет его 
низкую плотность (1,025 г* см -3 ) и необычно низ¬ 
кую температуру плавления (160 °С, ср. 565 °С для 
NаСN и 634 °С для КСІЧ). Мировое производство 
цианидов щелочных металлов в 1989 г. составило 


~340 тыс. т. ІЧаСІЧ легко вступает в реакцию ком- 
плексообразования с А§ и Аи в условиях мягкого 
окисления, поэтому он широко используется для 
извлечения этих металлов из их низкосортных руд 
(метод впервые запатентовали в 1888 г. Р. Форрест, 
У. Форрест и Дж. МакАртур): 

81ЧЫ^ + 4М + 2Н 2 0 + 0 2 -► 

4№[М(СИ) 2 ] + 4№ОН 

Вплоть до 1960-х гг., когда НС1Ч стал доступен, 
№С1Ч синтезировали по процессу Кастнера через 
амид и цианамид натрия: 

2Ш + С + 2ЪШ 3 2NаСN + ЗН 2 

Ион СГ4 - может координироваться либо как 
моно-, либо как бидентатный лиганд [142]. Из-за 
близкой электронной плотности атомов С и N по 
рентгенографическим данным обычно сложно ус¬ 
тановить, какой из этих атомов служит донором в 
монодентатном комплексе. Однако в тех случаях, 
где удалось провести нейтронографическое иссле¬ 
дование, было установлено, что донором является 
атом С (как в СО). Очень часто СЪГ координиру¬ 
ется как мостиковый лиганд -С1Ч-, например в 
АёСN и АиСN (оба они представляют собой бес¬ 
конечные линейные цепочечные полимеры), а так¬ 
же в соединениях типа берлинской лазури (т. 2, 
с. 422). Такое же стремление к образованию до¬ 
норно-акцепторных связей за счет свободной 
пары электронов атома IV, характерное для коор¬ 
динированной группы М-СІѴ, может быть про¬ 
иллюстрировано моноядерными комплексами ВР 3 
с тетрапианоникелатами и гексацианоферратами, 
например К 2 [ІѴі(СІѴ • ВР 3 ) 4 ] и К 4 [Ре(СІѴ • ВР 3 ) 6 ]. 

Комплекс СиСІѴ • N145 представляет собой при¬ 
мер необычного связывания СN как мостикового 
лиганда с присоединением по атому С, что харак¬ 
терно для ц-СО-комплексов (т. 2, с. 268). Действи¬ 
тельно, этот комплекс уникален, так как в нем 
группы СИ являются тридентатными и связыва¬ 
ют атомы металла в плоскую сетку через группи- 

Си 

ровки ! Х — N—Си, как показано на рис. 8.24. 

Си 

Другие цианидные комплексы обсуждаются в 
разделах, посвященных соответствующим метал¬ 
лам. В органической химии известны и нитрилы 
К-СІѴ, и изонитрилы К-ЫС. Изоцианиды широко 
изучались как лиганды (т. 2, с. 266) [143]. Хорошо 
описаны также более сложные способы координа¬ 
ции частиц СИ - , КСИ и ШѴС [144]. 
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Рис. 8.24. Схематическое изображение слоистой структуры 
СиСЫ-ИНз, демонстрирующее тридентатные группы СИ; 
каждый атом Си связан также с молекулой ІЧН 3 , находя¬ 
щейся на расстоянии 0,207 нм. Следует отметить необыч¬ 
ное КЧ атома Си — 5: в его координационную сферу вклю¬ 
чен также соседний атом Си, находящийся на расстоянии 
0,242 нм (что на 0,013 нм меньше расстояния Си-Си в ме¬ 
талле). Линии на диаграмме обозначают геометрию и не 
представляют электронные пары 

Галогениды цианогена X-СN — бесцветные, ле¬ 
тучие, реакционноспособные соединения, кото¬ 
рые можно рассматривать как псевдогалогенные 
аналоги межгалогенных соединений ХУ (т. 2, 
с. 171) (табл. 8.8). 

Все они склонны к тримеризации с образова¬ 
нием циклических цианургалогенидов (рис. 8.25), 
особенно в присутствии свободного НХ. РСN по¬ 
лучают пиролизом (РСІЧ) 3 , который, в свою оче¬ 
редь, получают фторированием (С1С1Ч) 3 фторидом 
натрия в тетраметиленсульфоне. С1СN и ВгСЫ 
синтезируют прямой реакцией Х 2 с МСN в воде 
или СС1 4 , а IСN получают «сухим способом» вза¬ 
имодействием Н§(СІЧ) 2 и І 2 . Аналогично, бесцвет¬ 
ные кристаллы цианамида Н 2 NСN (т. пл. 46 °С) 
образуются в результате взаимодействия NБз с 
С1С1Ч, они тримеризуются до меламина при 
150 °С (рис. 8.25). В. промышленности цианамид 
получают кислотной обработкой СаNСN (см. до¬ 
полнение 8.9). «Димер» (дицианамид) С1ЧС(1ЧН 2 ) 2 
может быть получен кипячением цианамида каль¬ 
ция с водой: образующиеся бесцветные кристал¬ 
лы состоят из нелинейных молекул, в которых 
связи С-Ы различаются по длине (три типа) (см. 
табл. 8.7). 


Таблица 8.8. Галогениды цианогена 


Свойство 

РСК 

С1СЫ 

ВгСЫ 

ІСИ 

Т. пл., °С 

-82 

-6,9 

51,3 

146 

Т. кип., °С 

-46 

13,0 

61,3 

146 (возг.) 


Гидроксильное производное X-СN — это циа¬ 
новая кислота НО-С1Ч. Ее нельзя получить в чис¬ 
том виде из-за быстрого разложения, но, вероят¬ 
но, она образуется в количестве ~3% при синтезе 
ее таутомера, изоциановой кислоты (НІЧСО), из 
цианата натрия и НС1. НІЧСО быстро тримеризу- 
ется до циануровой кислоты (рис. 8.25), но может 
быть регенерирована пиролизом. Это достаточно 
сильная кислота (К а = 1,2 • 10 -4 при 0 °С), она замер¬ 
зает при -86,8 °С и кипит при 23,5 °С. Альтерна¬ 
тивный способ синтеза НІЧСО и (НТЧСО) 3 — тер¬ 
молиз мочевины. Обратная реакция, включающая 
изомеризацию цианата аммония, является класси¬ 
ческой реакцией синтеза мочевины по Ф. Вёлеру 
(1828 г.) [145]. 



Некоторые из этих соединений и их производ¬ 
ных важны в промышленности и других областях 
человеческой деятельности. Мочевина уже упоми¬ 
налась выше (с. 292). Мировое производство хлор- 
изоциануратов (С1ІЧС=0) 3 в 1987 г. составило при¬ 
близительно 80 000 т (50 000 т приходилось только 
на США, причем 75% этого количества расходова¬ 
лось на дезинфекцию бассейнов, а большая часть 
остального — на чистящие порошки, бытовые от¬ 
беливатели и средства для мытья посуды) [141]. 

Цианаты щелочных металлов устойчивы, их лег¬ 
ко получить мягким окислением водных раство¬ 
ров цианидов с использованием оксидов РЪ П или 
РЪ ІѴ . Синтез ЫаІЧСО в промышленных масштабах 
основан на реакции мочевины с Ка 2 СО э : 

№ 2 со 3 + 2ос(ічн 2 ) 2 > 2к а ксо 

+ С0 2 + 21ЧН 3 + Н 2 0 
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Дополнение 8.9. Производство цианамидов 

Основной продукт производства цианамидов — цианамид кальция СаИСЫ (т. пл. 1340 °С), получаемый действием азота на 
карбид кальция СаС 2 . 

СаС 2 + N 2 -- 1000 ° С > СаІЧСЫ + С 

СаКСІЧ используется как удобрение, как средство от сорняков и как дефолиант на хлопковых полях. Он также используется 
для получения цианамида, дициандиамида и меламиновых пластмасс. Ранее его производство превышало 1,3 млн т в год, но в 
последние несколько лет оно существенно снизилось, особенно в США, где СаІЧСЫ как азотное удобрение был вытеснен 
другими веществами. В 1990 г. большая часть производства цианамида кальция приходилась на Японию, Германию и Канаду. 

Кислотная обработка СаNСN приводит к образованию свободного цианамида Н 2 МС]ЧІ, который в дальнейшем дает раз¬ 
личные продукты в зависимости от рН: при рН < 2 или >12 образуется мочевина, но при рН 7-9 наблюдается димеризация 
до дициандиамида 1ЧС1ЧС(МН 2 ) 2 . Растворы наиболее устойчивы при рН ~5. Синтез Н 2 ]МСЫ в промышленных масштабах 
осуществляется длительным насыщением углекислым газом водной суспензии цианамида кальция в присутствии графита. 
Суммарную реакцию можно представить в следующем виде: 

СаІЧСІЧ + С0 2 + Н 2 0 -> Н 2 ]ЧСЫ + СаСО э 

Взаимодействие Н 2 1ЧСЫ с Н 2 8 приводит к образованию тиомочевины 8С(]ЧІН 2 ) 2 

Дициандиамид образует белые, негигроскопичные кристаллы, плавящиеся с разложением при 209 °С. Наиболее важная 
реакция этого соединения — его превращение в меламин (рис. 8.25) в ходе пиролиза при температуре выше температуры 
плавления под давлением 1ЧН 3 для предотвращения разложения с выделением аммиака. Меламин используется в основном 
в синтезе меламино-формальдегидных смол. Суммарный объем годового производства Н 2 NСN и МСІЧС(МН 2 ) 2 составляет 
примерно 30 000 т. 
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Рис. 8.25. Плоские структуры молекул циануровой кислоты и ее производных (все шесть расстояний С-Ы в цикле эквива¬ 
лентны) 


Опираясь на концепцию псевдогалогенов 
(с. 299), можно ожидать, что существует цианат- 
ный аналог цианогена, т.е. 1МСО-ОС1Ч, однако 
свидетельств тому мало, что согласуется с данны¬ 
ми о затрудненности катенации кислорода. Тио- 
цианоген (8С1Ч) 2 , напротив, умеренно стабилен. 
Он может быть получен в виде белых кристаллов 
из суспензии А§8С1М в Еі 2 0 или 80 2 либо окисле¬ 
нием аниона бромом или иодом при низких тем¬ 
пературах. Температура плавления (8СІМ) 2 ~-7 °С; 
он плавится с образованием нестабильной суспен¬ 
зии оранжевого цвета, которая быстро полимеризу- 
ется до кирпично-красного Твердого паратиоциано- 
гена (8С1Ч) Х [146]. Эта самопроизвольная полиме¬ 
ризация препятствует исследованию структуры, но, 
вероятно, строение молекулы можно описать фор¬ 


мулой №С-8-8-СЬФ4 с нелинейным центральным 
фрагментом С-8-8-С. Аналогичным образом мо¬ 
жет быть синтезирован (8еС1Ч) 2 , представляющий 
собой желтый порошок, полимеризующийся с об¬ 
разованием красного твердого вещества. 

Тиоцианаты и селеноцианаты получают сплав¬ 
лением соответствующих цианидов с 8 или 8е. Оба 
иона 8СТѵГ и 8еС1Ч~ линейные, как и ОС1Ч~. (О 
ионе ТеСІЧ - см. т. 2, с. 127.) Обработка К8С1Ч сухим 
КН80 4 приводит к образованию свободной изо- 
тиоциановой кислоты Н1ЧС8 — кристаллического 
белого твердого вещества, устойчивого при темпе¬ 
ратуре ниже 0 °С, но быстро разлагающегося при 
комнатной температуре на НС1Ч и желтое твердое 
вещество состава Н 2 С 2 М 2 8 3 . Тиоциановая кислота 
Н8С1Ч, как и НОС1Ч, в чистом виде не получена. 
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но известны такие соединения, как Ме8С№ и 
8е(8С>0 2 . 

Тиоцианат-ион хорошо изучен как амбидентат- 
ный лиганд (в котором донорным атомом может 
быть либо 8, либо М). Он также выступает в каче¬ 
стве бидентатного мостикового лиганда -8СМ- и 
даже в качестве тридентатного лиганда >8СТЧ- [147, 
148, 149]. Лиганды ОС1Ч - и 8еСМ _ изучены в мень¬ 
шей степени, но в целом они похожи. Предвари¬ 
тельные сведения о способе координации иногда 
могут быть получены методом колебательной спект¬ 
роскопии: при координации по атому N частоты 


колебаний ѵ(СТЧ) и ѵ(С8) увеличиваются по срав¬ 
нению с этими частотами в некоординированном 
ионе, в то время как при координации по атому 8 
величина ѵ(СІч[) не меняется, а частота ѵ(С8) уве¬ 
личивается лишь немного. При мостиковом свя¬ 
зывании возрастают и ѵ(СТЧ), и ѵ(С8). Аналогич¬ 
ные закономерности замечены в комплексах ОС>Г 
и 8еСЫ“. Однако частоты этих групповых колеба¬ 
ний в действительности существенно накладыва¬ 
ются на частоты колебаний, относящихся к само¬ 
му лиганду или к комплексу в целом. Поэтому дан¬ 
ные колебательной спектроскопии не всегда дают 


Таблица 8.9. Виды связывания, установленные по данным рентгенострукгурного анализа 


Вид связывания 

Пример 

Примечание 

Аё-ИСО 

[АзРІиНАё^СОЬ 

Линейный анион 

Мо—ОС1Ч 

[Мо(ОСN) 6 ] 3 -, [ЯЬ(ОСЫ)(РРЬ 3 ) 3 ] 

Только по данным ИК спектроскопии 


'ЧСО 

ОСИ 

АёNСО 

Ср. с фульминатом в табл. 8.7 


/ \ 
№ № 
\ / 
N00 


Со-ІЧС8 
Со—8СN 

Рй— ІЧС8 

I 

8СИ 


[№2^СО)2^(СН2СН2ЬГН2 )зЬ][ВР1і4]2 Изогнутая группа ІЧі—ІЧ— С 


[Со(ТЧН 3 ) 5 (1ЧС8)]СІ2 
[Со(ІЧН 3 ) 5 (8СМ)]С1 2 I 

Рй(ІЧС8)(8СК){РЬ 2 Р(СН2) 3 РРЬ 2 }] 


К 2 [Рй(8 СІЧ) 4 ] 


Связевая изомерия 

В одном кристалле и^,и 8-монодентатное связывание 
лигандов 

Слабое мостиковое связывание атома 8 со вторым 
атомом Рй 


Яе 

ЗСЫ^ Ч ЬІС8 

V 

Со— ІЧС8— Н§ 

РІ Р1 
^ТЧСЗ^ 


[ЫВи4Ъ[Ке 2 (МС8) 10 ] 

[Со(ІЧС8) 4 Нё] 

[Рі 2 (С1)2(РРг 3 )2(8СІЧ) 2 ] 


Мостиковое связывание атома N (и концевое) [154] 

Бидентатный лиганд, различные металлы 
Бидентатный лиганд, один и тот же металл 


,8—С—N 


Р 1128 Ь 8 СN 


Полимер со спиральной цепью [149] 


;8СІЧ[-Со 


[Со(ІЧС8) 6 Н ё2 ]-С 6 Н 6 


Тридентатный лиганд 


Nі-NС8е 

Со-8еСЫ 


[№(НС(ЖМе2)4(І^С8е) 2 ] 
К[Со(йтё) 2 (8еСІЧ) 2 ] а > 


Донорный атом N 
Донорный атом 8е 


йшё — диметилглиоксим. 
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надежный критерий определения вида связывания. 
Данные спектроскопии ЯМР и 13 С [150] нахо¬ 
дят все большее применение, но наиболее надеж¬ 
ные результаты, по крайней мере для кристалли¬ 
ческих комплексов, основываются на исследовании 
дифракции рентгеновских лучей [151]. Разнообра¬ 
зие обнаруженных к настоящему времени спосо¬ 
бов координации проиллюстрировано в табл. 8.9, 
опирающейся на таблицу, предложенную А. Нор- 
бери [147]. 

Феноменологически металлы можно разделить на 
два класса: металлы класса а склонны к связыва¬ 
нию лигандов по атому N1, а металлы класса Ь — по 
атому 8 (см. ниже). Однако следует отметить, что 
влияние кинетического фактора, растворимости, а 
также относительной термодинамической устойчи¬ 
вости иногда усложняет картину; так, хорошо изве¬ 
стна так называемая связевая изомерия, например 
в [Со(№і 3 ) 5 (МС8)]С1 2 и [Со(1ЧНз) 5 (8С]Ч)]С1 2 . При 
классификации лигандов и акцепторов в терминах 
классов а и Ь (или как «жесткие» и «мягкие») за¬ 
мечено, что металлы с 3-й по 8-ю группы, а также 
лантаниды и актиниды образуют преимуществен¬ 
но -1ЧС8-комплексы; то же относится к «легким» 
переходным металлам из 9-12-й групп (Со, N1, Си, 
2п); более тяжелые элементы из этих групп (КЪ, 
Іг, Рё, Рі, Аи, Н§), напротив, образуют в основном 
комплексы со связью через атом 8. А§ и Сё зани¬ 
мают промежуточное положение и образуют оба 
типа комплексов (см. также [152], [153]). Интер¬ 
претация этих наблюдений не очень надежна. Рас¬ 
сматривается влияние стерического фактора (свя¬ 
зывание по атому ІЧ, приводящее обычно к линей¬ 
ной структуре, нуждается в меньшем свободном 
пространстве, чем изогнутая структура со связью 
типа М-8-С1Ч). Существенную роль могут играть 
также электронные факторы. Однако детальное 
описание природы связывания все еще обсуждает¬ 
ся, и сторонники разных типов влияния электрон¬ 
ного фактора предлагают множество различных 
интерпретаций. В попытках осмыслить фактиче¬ 
ский материал исследователи прибегали также к 
анализу свойств растворителя (диэлектрическая 
проницаемость е, координирующая сила ит.д.). 
Очевидно, что эти различные объяснения не явля¬ 
ются взаимоисключающими и что они лишь подчер¬ 
кивают многообразие аспектов этого чрезвычайно 
трудного для объяснения и тонко сбалансирован¬ 
ного явления. Взаимосвязь различных интерпре¬ 
таций обобщена в табл. 8.10. 

Информации о комплексах 8еСМ - меньше, но 
похоже, что к ним применимы выводы, сформу¬ 
лированные для 8С1Ч - . Комплексы ОСИ”, напро¬ 
тив, рассматривать с тех же позиций нелегко: в 


Таблица 8.10. Виды связывания в тиоцианатных комплексах 


Тип 

металла а) 

а-Донорный 
лиганд 

Раствори¬ 
тель с 

высокой е 

Раствори¬ 
тель с 

низкой е 

я-Акцеп- 

торный 

лиганд 

Класс а 

Класс Ь 

— ІЧС8 

—8СN 

-1ЧС8 

-8СИ 

-8СЫ 

— ІЧС8 

— 8СІЧ 

— ІЧС8 

а) Иногда обсуждается в терминах «жестких» и «мягких» кис¬ 
лот и оснований. 


действительности известно очень мало цианато- 
комплексов (-ОС1Ч), лиганд обычно координиру¬ 
ется через атом N (изоцианато) [151]. 

8.9. Металлоорганические 
соединения 

Соединения с непосредственными связями М-С 
представляют собой огромную область, объединя¬ 
ющую неорганическую и органическую химии. Об¬ 
щая характеристика этого класса соединений дана 
в разд. 19.7 (т. 2, с. 264), а отдельные аспекты и дета¬ 
ли обсуждаются по главам вместе с конкретными 
элементами, например щелочными металлами 
(с. 104-107), щелочноземельными металлами (с. 126— 
137), металлами 13-й группы (с. 245-253) и т.д. 
В дополнение к ссылкам [22-29] из гл. 19 (см. т. 2, 
с. 283) много полезной информации можно найти в 
книгах [155-160]. 
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Кремний 


9.1. Введение 

Кремний обладает чрезвычайно разнообразными 
химическими свойствами и находит широкое при¬ 
менение в современном промышленном производ¬ 
стве [1]. Он является важнейшим компонентом 
глины, бетона, керамики, входит в состав таких 
более сложных систем, как растворимые силика¬ 
ты, стекло, глазурь, в современных технологиях 
кремний применяется в виде силиконовых поли¬ 
меров и в виде твердого простого вещества в элект¬ 
ронных приборах. Технология получения сверх¬ 
чистого кремния представляет собой, возможно, 
лучший пример тесной связи химии и физики 
твердого тела. Усовершенствование технологии 
очистки кремния привело к созданию таких уст¬ 
ройств, как транзисторы, печатные схемы, и к раз¬ 
витию микроэлектроники в целом. 

В периодической системе кремний находится в 
14-й группе, но он заметно отличается как от уг¬ 
лерода, так и от более тяжелых металлов, входя¬ 
щих в эту группу (с. 350). По-видимому, прежде 
всего следует ответить на вопросы, почему крем¬ 
ний не демонстрирует такого разнообразия кова¬ 
лентных связей, как углерод, и не образует столь 
многочисленных соединений и, с другой стороны, 
почему интересная и сложная химия силикатов не 
имеет ничего общего с химией кислородных со¬ 
единений углерода 1 *. 

Кремнезем (диоксид кремния, 8Ю 2 ) и силикаты 
играли важную роль в развитии человечества с доис¬ 
торических времен. Название «силикат» происходит 


от латинского вііех (родительный падеж Шісів) — 
кремень и напоминает о простейших орудиях труда \ 
эпохи палеолита (—500 тыс. лет тому назад) и более ? 
совершенных кремневых ножах и наконечниках 
стрел эпохи неолита, которая началась —20 тыс. лет 
назад. Английское название элемента вііісоп было 5 
предложено Томасом Томсоном в 1831 г., причем І 
окончание оп должно было подчеркнуть аналогию 
с бором ( Ьогоп ) и углеродом ( сагЪоп ). ; 

Из-за высокого сродства к кислороду кремний 
как простое вещество был выделен лишь в 1823 г., 
когда Й. Берцелиусу удалось восстановить К 2 8іР 6 
расплавленным калием. В том же году он впервые 1 
синтезировал 8іС1 4 , в то время как 8іР 4 был полу- \ 
чен еще в 1771 г. К. Шееле, который растворил 8Ю 2 і 
во фтороводородной (плавиковой) кислоте. Летучие | 
гидриды кремния были открыты Ф. Вёлером: в | 
1857 г. он синтезировал 8іНС1 3 , а в 1858 г. —. 8іН 4 . ] 

Однако основные успехи химии силанов связаны с | 
работами А. Штока в первой трети XX в. Аналогия- | 
но первое кремнийорганическое соединение 8 іЕі 4 
было синтезировано Ш. Фриделем и Дж. Крафтсом I 
в 1863 г., однако широкие исследования в этой об- | 
ласти были проведены Ф. Киппингом лишь в пер- | 
вые десятилетия прошлого века [2]. Уникальные | 
свойства и промышленный потенциал силоксанов | 
не были осознаны в то время; бурное развитие хи- *■; 
мии силиконовых полимеров и создание новых ] 
каучуков, смол и пластмасс произошло лишь за ! 
последние 50 лет (с. 343). | 

Химия кремния и его соединений в твердом со- | 
стоянии прошла похожие этапы. Странные соста- і 


!> В данной главе раскрываются важные различия в химии углерода и кремния, в связи с этим вспоминаются слова Гранта I 

Урри: «Попытки химиков, занимающихся полисиланами, применить достижения органической химии в своей области на- | 

поминают попытки доить лошадь или скакать верхом на корове. Существуют убедительные аргументы в пользу того, что ] 

наиболее интересные и полезные химические свойства кремния связаны с его отличием от углерода, а не с их сходством». | 

(См. [35]). 
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вы, которые давали для силикатов методы анали¬ 
тической химии, стали понятны лишь после рабо¬ 
ты В. Брэгга в 1920-х гг., впервые использовавше¬ 
го явление дифракции рентгеновских лучей для 
изучения кристаллической структуры [3], а также 
благодаря развитию. Л. Полингом принципов кри¬ 
сталлохимии [4] и В. Гольдшмидтом — основ гео¬ 
химии [5]. Значительно позже была изучена слож¬ 
ная кристаллохимия силицидов, а химия легиро¬ 
ванных полупроводников достигла такого уровня, 
о котором нельзя было и мечтать еще в 1960-х гг. 

9.2. Кремний 

9.2.1. Распространенность 
и нахождение в природе 

Кремний (27,2 мас.%) — самый распространенный 
элемент земной коры после кислорода (45,5 мас.%). 
Вместе на эти два элемента приходится 4 атома 
из каждых пяти, находящихся вблизи земной по¬ 
верхности. Это означает, что в процессе образо¬ 
вания Солнечной системы происходило фракцио¬ 
нирование элементов, поскольку во Вселенной в 
целом кремний по распространенности занимает 
лишь 7-е место после Н, Не, С, N. О и № (с. 12). 
Дальнейшее фракционирование должно было про¬ 
исходить внутри самой Земли: ядро, которое со¬ 
ставляет 31,5% массы планеты, как полагают, име¬ 
ет приблизительный состав Ре 25 № 2 Со 0)1 8 3 ; мантия, 
вероятно, состоит из плотных оксидов и силикатов 
типа оливина (М§Ре) 2 8Ю 4 , в то время как земная 
кора (0,4% массы) аккумулирует более легкие ми¬ 
нералы кремния, которые «всплывают» на поверх¬ 
ность. Кристаллизация горных пород вулканиче¬ 
ского происхождения из магмы (расплавленные 
породы, например лава) зависит от нескольких фак¬ 
торов, а именно: суммарного состава, энергии кри¬ 
сталлической решетки, температур плавления и 
сложности структур индивидуальных минералов, 
скорости охлаждения и т.д. Н. Боуэн обобщил пе¬ 
речисленные выше условия в виде ряда реакций, 
который дает приблизительную последователь¬ 
ность появления кристаллических минералов по 
мере охлаждения магмы: оливин [М^ЗЮД, пиро¬ 
ксен [М^ЗізОб], амфибол [М7 і {(А1,8і) 4 0 11 }(0Н) 2 ], 
слюда биотит [(К,Н) 2 (Мё,Ре) 2 (А1,Ре) 2 (8Ю 4 ) 3 ], по¬ 
левой шпат ортоклаз [КА18і 3 0 8 ], слюда мусковит 
[КА1 2 (А18 і 3 О 10 )(ОН) 2 ], кварц [8Ю 2 ], цеолиты и ми¬ 
нералы гидротермальных месторождений. Струк¬ 
тура этих минералов обсуждается ниже (с. 326), но 


уже ясно, что ряд реакций приводит ко все более 
сложной силикатной структурной единице и что 
для второй части последовательности характерно 
появление в структурах групп ОН (и ионов Р). Воз¬ 
можно также разнообразное изоморфное замеще¬ 
ние металлов. Последовательные выветривание, 
перенос и осаждение приводят к возникновению 
осадочных пород, таких как глины, сланцы и пес¬ 
чаники. Метаморфизм при высоких температуре и 
давлении может влиять на дальнейшие изменения, 
при этом важнейшую роль играет наличие или от¬ 
сутствие воды [6, 7]. 

Кремний никогда не встречается в свободном 
состоянии в виде простого вещества, он всегда свя¬ 
зан с кислородом и, за несколькими исключения¬ 
ми, всегда имеет координационное число 4. Струк¬ 
турные единицы {8Ю 4 } могут существовать в виде 
отдельных частиц или соединяться, образуя цепи, 
ленты, кольца, слои или трехмерные каркасы 
(с. 326-338). 

9.2.2. Выделение, промышленное 
производство и технологическое 
применение 

В настоящее время кремний (96-99%-ной чисто¬ 
ты) получают восстановлением кварцита или пес¬ 
ка коксом высокой чистоты в электропечах, при¬ 
чем 8Ю 2 берется в избытке, чтобы избежать обра¬ 
зования 8іС (с. 316): 

8Ю 2 + 2С = 8і + 2СО 

28іС + 8Ю 2 = 38і + 2СО 

Реакцию нередко проводят в присутствии желез¬ 
ного лома (с низким содержанием фосфора и серы) 
для получения ферросилиция, который находит 
применение в металлургии для раскисления ста¬ 
ли, для производства устойчивого к коррозии вы¬ 
сококремнистого чугуна и кремнистой стали для 
электротехнических изделий. В 1980 г. объем ми¬ 
рового производства кремния составил свыше 
5 Мт. Потребление кремния высокой чистоты (по¬ 
лупроводникового) выросло с менее чем 10 т в 
1955 г. до 2800 т в 1980 г. 

Технический кремний для химической про¬ 
мышленности обычно очищают до ~98,5% выще¬ 
лачиванием исходного порошкообразного крем¬ 
ния чистоты 96-97%. Кремний высокой чистоты 
для полупроводников получают или из 8 іС 1 4 , об¬ 
разующегося при хлорировании исходного техни¬ 
ческого 8і, или из 8іНС1 3 (побочного продукта 
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силиконовой промышленности, с. 318). Эти лету¬ 
чие соединения очищают фракционной перегон¬ 
кой и восстанавливают высокочистым металличе¬ 
ским цинком или магнием. Образующийся порис¬ 
тый кремний расплавляют и выращивают из него 
цилиндрические монокристаллы, которые очища¬ 
ют зонной плавкой. Альтернативный путь состоит 
в термическом разложении смеси 8і1 4 /Н 2 на горя¬ 
чей вольфрамовой нити (ср. с бором, с. 140) или 
эпитаксиальном выращивании слоя монокристал¬ 
лов при термическом разложении 8 іН 4 . Был так¬ 
же предложен одностадийный метод получения 
кремния высокой чистоты для солнечных батарей, 
причем конечный продукт стоит в 10 раз меньше. 
В этом процессе На 2 8 іР 6 (побочный продукт при 
производстве фосфорных удобрений) восстанавли¬ 
вают металлическим натрием. Реакция сильно эк¬ 
зотермическая, поэтому для ее проведения не тре¬ 
буется топливо. 

Сверхчистый кремний — один из самых чистых 
материалов, получаемых в промышленном мас¬ 
штабе: производство транзисторов (с. 313) требует 
кристаллов с содержанием примесей менее 1 ато¬ 
ма на 10 ю ; в особых случаях может быть достигнут 
уровень менее 1 атома на ІО 12 . 

9.2.3. Атомные и физические 
свойства 

Кремний состоит из изотопов 28 8 і (92,23%), 29 8 і 
(4,67%) и 30 8 і (3,10%). Других стабильных изотопов 
нет. Ядро 29 8 і (как и протон) имеет ядерный спин 
/= У 2 и все шире используется в спектроскопии 
ЯМР [ 8 ]. 31 8 і, образующийся при действии нейтро¬ 
нов на 30 8 і, имеет период полураспада 6/2 = 2,62 ч. 
Его можно определить по характеристическому 
[5-излучению (Е тах - 1,48 МэВ), и он очень удобен 
для количественного определения кремния мето¬ 
дом нейтронно-активационного анализа. Радио¬ 
нуклид 32 8 і имеет самый большой период полурас¬ 
пада (~ 172 года) и является мягким (низкоэнерге¬ 
тическим) (3-излучателем (Е тах = 0,2 МэВ). 

Свободный атом 8 і в основном состоянии имеет 
электронную конфигурацию [Не] 35 2 3 р 2 . Сравне¬ 
ние энергий ионизации и других свойств элемен¬ 
тов 14-й группы приведено на с. 351. Кремний 
кристаллизуется в структуре алмаза (с. 260) с 
а 0 = 0,54310204 нм при 25 °С, что соответствует 
расстоянию 8 і- 8 і 0,23517 нм и ковалентному 
атомному радиусу 0,11759 нм. Плотность и пара¬ 
метр решетки чистого монокристаллического 
кремния в настоящее время известны настолько 


точно, что рассчитанное по ним значение посто¬ 
янной Авогадро (/Ѵ А = 6,0221363 • 10 23 моль _1 ) прак¬ 
тически совпадает с общепринятой величиной 
(Ад = 6,0221367 • ІО 23 моль -1 ) [9]. При нормальном 
давлении кремний не образует разные аллотроп¬ 
ные формы, однако при высоких давлениях 4-ко- 
ординационная алмазоподобная структура 8 і-І 
превращается в другие модификации, среди них 
8 І-ІІ с искаженной структурой алмаза, 8 і-Ѵ с при¬ 
митивной гексагональной структурой и 8 і— VII с 
гексагональной плотнейшей упаковкой. При этих 
переходах последовательно увеличивается коорди¬ 
национное число [ 10 ]: 

4(8і— I) - 8 ГПа > 6 ( 8 і— II) 16 Ша > 

8 ( 8 і-Ѵ) .~ 40ГБа > 12(8і-ѴГІ) 

[1 ГПа = 10 кбар « 9869 атм] 

Физические свойства кремния представлены в 
табл. 9.1 (см. также с. 352). Кремний значительно 
более летуч по сравнению с углеродом и имеет бо¬ 
лее низкую энергию испарения, что указывает на 
меньшую энергию связи 8 і- 8 і. Кремний в виде 
простого вещества — полупроводник с заметным 
серо-голубым металлическим блеском; удельное 
сопротивление падает с ростом температуры, как 
и должно быть у полупроводников. Удельное со¬ 
противление существенно зависит от чистоты об¬ 
разца и составляет -40 Ом • см при 25 °С для крем¬ 
ния высокой чистоты. 


Таблица 9.1. Некоторые физические свойства кремния 


Т. пл., °С 

1420 

Т. кип., °С 

-3280 

Плотность (20 °С), г • см -3 

2,53259 

АН П л, кДж • моль" 4 

50,6 ± 1,7 

Д// исп , кДж • моль -1 

383 ± 10 

ДТ/обр (одноатомный газ), кДж* моль -1 

454 ±12 

« 0 , нм 

0,54310204 

г (ковалентный), нм 

117,59 

г («ионный»), нм 

26 а) 

Электроотрицательность по Полингу 

1,8 


а) Это «эффективный ионный радиус» Скоординированно¬ 
го 8і ,ѵ в силикатах, полученный вычитанием г(0 -11 ) = 
0,140 нм из экспериментально найденного расстояния 8і-0. 
Для 6-координированного 8і ІѴ эта величина составляет 
0,040 нм [8Ьаппоп К.Б., Асіа Сгуві., А32, 751-767 (1976)]. 


Важнейшее значение кремния в современных 
технологиях исторически обусловлено случайным 
открытием в 1947 г. полупроводниковых свойств 
германия в лаборатории компании Веіі ТеІерЬопе 
(Нью-Джерси), а также блестящими теоретическими 
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и практическими работами Дж. Бардина, У. Брат- 
тейна и У. Шокли, за которые они в 1956 г. были 
удостоены Нобелевской премии. Краткое изложе¬ 
ние физических и химических концепций, объяс¬ 
няющих полупроводниковые свойства кремния, 
дано в дополнении 9.1. 

9 . 2 . 4 . Химические свойства 

При обычной температуре кристаллический крем¬ 
ний весьма инертен. Кислород, вода и пар почти 
не действуют на него, возможно, из-за образова¬ 
ния тонкого слоя 8 Ю 2 (толщиной в несколько ато¬ 
мов, ср. с А1, с. 216), защищающего поверхность 


кремния. Окисление на воздухе не заметно до 
900 °С; между 950 и 1160°С скорость образования 
стеклообразного 8 Ю 2 быстро растет, а при 1400 °С 
азот воздуха также начинает взаимодействовать с 
8 і, давая ЗПЧ и 8 і 3 Ы 4 . Пары серы реагируют с крем¬ 
нием при 600 °С, а пары фосфора — при 1000° С. 
Кремний также устойчив к действию водных ра¬ 
створов кислот, однако в смеси концентрирован¬ 
ной Н1Ч0 3 с НР он окисляется и фторируется. 
Кремний легко растворяется в горячих водных ра¬ 
створах щелочей, при этом протекает реакция 
8 і + 40Н“ = 8 Ю 4 - + 2Н 2 . Тонкая пленка $Ю 2 не пре¬ 
пятствует взаимодействию с галогенами: Р 2 бурно 
реагирует при комнатной температуре, С1 2 — при 


Дополнение 9.1. Физика и химия полупроводников 

В сверхчистом (полупроводниковом) кремнии между высшими занятыми энергетическими уровнями (валентная зона) и 
низшими свободными (зона проводимости) существует запрещенная зона. Как схематично показано на рис. Д9.1,о, валент¬ 
ная зона полностью занята, зона проводимости свободна, уровень Ферми Е Р (энергетический уровень, вероятность заполне¬ 
ния которого равна '/г) располагается приблизительно посередине между ними, и вещество при комнатной температуре 
является изолятором. Если кремний легирован элементом 15-й группы (Р, Аз или 8Ъ), каждый атом легирующей добавки 
вносит «избыточный» электрон; эти электроны могут быть переведены в зону проводимости посредством термического 
возбуждения или за счет поглощения фотонов (рис. Д9.1,б): вещество является полупроводником п-типа с энергией актива¬ 
ции Д^ п (п обозначает носители отрицательного заряда, т.е. электроны). Напротив, легирование элементами 13-й группы 
(В, А1 или Са) приводит к появлению акцепторных уровней, которые могут служить ловушками для возбужденных электро¬ 
нов из заполненной валентной зоны (рис. Д9.1,в): вещество является полупроводником р-типа, носителями заряда служат 
положительные дырки в валентной зоне. 

Если полупроводник п-типа на основе 8і соединить с полупроводником р-типа, то образующийся р-п-переход имеет 
общий уровень Ферми (рис. Д9.1,г): электроны начинают переходить от п- к р-образцу, а дырки в обратную сторону, и 
таким образом из-за пространственного разделения зарядов возникает разность потенциалов Ѵ 0 . Следовательно, р-п-пере¬ 
ход может действовать как диод для выпрямления переменного тока, так как ток в одном направлении проходит легче, чем 
в другом. На практике большие р-п-переходы могут достигать 10 мм 2 , в то время как в интегральных схемах их площадь не 
превышает КГ* мм 2 (т.е. квадрат со стороной 10 мкм). 

Транзистор, или п-р-п-переход состоит из двух частей п-полупроводника на основе 8і, разделенных тонким слоем сла¬ 
бого р-полупроводника (рис. Д9.1,д). Если эмиттер смещен на небольшой потенциал в прямом направлении, а коллектор на 
больший потенциал в обратном направлении, это устройство работает как триод-усилитель. Соответствующая диаграмма 
энергетических уровней схематично показана на рис. Д9.1, е. 

Промышленное производство мельчайших, устойчивых в работе транзисторов на основе монокристаллов — это триумф 
методов твердотельного химического синтеза. Последовательность стадий этого процесса показана на рис. Д9.2. 

1) Маленькую пластинку монокристаллического кремния п-типа окисляют путем нагревания в 0 2 или парах Н 2 0, при 
этом на поверхности образуется тонкий слой 8Ю 2 (рис. Д9.2,о). 

2) Этот оксидный слой покрывают фоточувствительной пленкой, называемой фоторезистом (рис. Д9.2 ,б). 

3) На фоторезист помещают маску и подвергают его облучению ультрафиолетом, при этом облучению подвергается 
только открытая часть фоторезиста; облученный фоторезист затем удаляют действием кислоты, в результате остается 
требуемая часть прочного оксидного покрытия (рис. Д9.2,в). 

4) Незащищенные участки 8і подвергают травлению плавиковой кислотой (НР), оставшийся фоторезист также удаляет¬ 
ся (рис. Д9.2,г). 

5) Поверхность обрабатывают парами элемента 13-й группы, примесные атомы диффундируют в незащищенные участ¬ 
ки и образуют слой 8і р-типа (рис. Д9.2,д). 

6) Стадии 1-5 повторяют с другой маской, и новые участки обрабатывают парами элемента 15-й группы, при этом 
образуется слой 8і п-типа. 

7) Наконец, поверхность подвергается повторному окислению с новой маской и затем повторному травлению, на обра¬ 
зующиеся открытые участки осаждают металл, чтобы соединить п- и р-участки в интегральную схему. 

Этим методом можно производить невероятно маленькие р-п-диоды и п-р-п-транзисторы. Например, в запоминающих 
устройствах компьютеров микрочип может хранить свыше ІО 5 бит информации. Подробнее эти вопросы обсуждаются в 
учебниках по физике твердого тела или электронике. 
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(смещение вперед) (обратное смещение) 


Рис. Д9.1 
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Рис. Д9.2. Стадии создания транзистора на основе монокристалла 
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~300°С, Вг 2 й І 2 — при ~500°С. При повышен¬ 
ной температуре кремний взаимодействует и с ал- 
килгалогенидами. Эта реакция в присутствии Си 
как катализатора представляет собой наиболее 
предпочтительный «прямой» путь получения хлор- 
производных кремнийорганических соединений 
для производства силиконов (с. 341). 

В отличие от весьма инертного твердого крем¬ 
ния его расплав чрезвычайно реакционноспособен: 
он образует сплавы или силициды с большинством 
металлов (см. ниже) и быстро восстанавливает боль¬ 
шинство оксидов металлов благодаря очень большой 
энтальпии образования 8 Ю 2 (~900 кДж • моль 1 ). 
Такое поведение создает определенные трудности 
при работе с расплавленным кремнием, необхо¬ 
димо использовать тигли из тугоплавких материа¬ 
лов типа 2т0 2 или боридов переходных металлов 
4-6-й групп (с. 145). 

Закономерности в химических свойствах эле¬ 
ментов 14-й группы и их соединений обсуждаются 
на с. 352. Кремний не образует бинарные соедине¬ 
ния с более тяжелыми членами группы (Се, 8 п, 
РЪ), в то же время его соединение с углеродом 8 іС 
представляет огромный теоретический и практи¬ 
ческий интерес и производится в огромных коли¬ 
чествах (см. дополнение 9.2). 

В подавляющем большинстве соединений крем¬ 
ний имеет тетраэдрическую координацию, однако 
иногда встречается координационное число 6 , а 
также и другие более редкие варианты (табл. 9.2). 
Неустойчивый двухкоординированный кремний 
был известен давно, однако в 1994 г. был выделен 
ус тойчивый бесцв етный кристаллический силилен 

[: 8 іКВи'СН=СНКВи'] (структура 1, с. 317) [14]. Он 
перегоняется без разложения при 85 °С и ОДторр 
и может находиться в запаянной ампуле при тем¬ 


пературе 150 °С в течение нескольких месяцев без 
видимых изменений. Недавний пример пирами¬ 
дального 3-координированного 8 і — анион 8 і 4 ~ 
(изоэлектронный с тетраэдрической молекулой Р 4 , 
с. 449), который, как было показано, присутствует 
в давно известном красном силициде Св 8 і [17]. 
Много споров вызывает плоская координационная 
геометрия 8 і (КЧ 4) в ортосиликатных сложных 
эфирах пирокатехола ( 2 ), вопрос до сих пор так и 
не решен [18]. В то же время «односторонняя» гео¬ 
метрия с точечной группой С 2ѵ для 8 іЬі 4 (3) кажется 
вероятной [19]. Пятикоординированный 8 і имеет 
окружение в виде тригональной бипирамиды или 
квадратной пирамиды, например структуры (4), (5) 
ит.п. [20, 21]. Известно немало примеров октаэд¬ 
рической координации 8 і (КЧ 6 ). Был найден 
единственный пример 7-координированного 8 і ( 6 ) 
[22]. Встречаются отдельные примеры и более вы¬ 
соких КЧ. Так, в Мё 2 $і (структура антифлюорита) 
кремний имеет кубическую координацию (КЧ 8 ): 
атомы 8 і занимают позиции Са, а атомы — по¬ 
зиции Р в структуре флюорита (с. 120). В анионе 
[ 8 іСо 9 (СО) 21 ] , имеющем структуру одношапоч¬ 
ной квадратной антипризмы, КЧ атома 8 і равно 
9 (7), причем расстояния 8 і-Со осн равны 0,231 нм, 
8 і-Со верх — 0,228 нм, а 8 і-Со шап — 0,2527 нм. У 
каждого атома Со в основании по два концевых 
лиганда СО, у остальных пяти атомов Со — по од¬ 
ному, кроме того в структуру входят восемь мос- 
тиковых групп СО [23]. Координационное число 10 
для кремния найдено в силицидах некоторых пе¬ 
реходных металлов [24] и в декаметилсиликоцене 
(8). В кристаллической структуре последнего со¬ 
единения присутствуют молекулы двух типов: у 
трети молекул циклы параллельны и находятся в 
заслоненной конформации, как в [Ре(С 5 Ме 5 ) 2 ], с 


Таблица 9.2. Координационная геометрия кремния 


Координационное число и геометрия _ 

2 (изогнутая) 

3(плоская) 

3 (пирамидальная) 

4 (тетраэдрическая) 

4(плоская) 

4 («качели», С 2ѵ ) 

5 (тригонально-бипирамидальная) 

5 (квадратно-пирамидальная) 

6 (октаэдрическая) 

7 (одношапочная тригонально-призматическая) 

8 (кубическая) 

9 (одношапочная квадратно-антипризматическая) 

10 (разная) 


Примеры _ 

8 іР 2 (г), 8 іМе 2 (матрица, 77 К), [:8іШи'СН=СНГ4Ви'] (1) [14] 
Силабензол 8 ІС 5 Н 6 [15]; силатолуол С 5 Н 58 іМе [16] 

8 і|", (?) 8 ІН 3 в К 8 ІН 3 (структура №С1) 

8 іН 4 , 8 ІХ 4 , 8 іХ„У 4 - и , 8 Ю 2 , силикаты и т.д. 
см. текст, ( 2 ) [18] 

8 і Ъц (3) [19] 

8 іХ 5 - цикло-[Ме 2 Ы$іН 3 ] 5 , [8і(0 2 С 6 Н 4 ) 2 (0РРЬ 3 )] (4) [20] 
[ЗКО^НЭзіОР^СзН.о}] (5), [20] [8ІР(0 2 С 6 Н 4 ) 2 Г [21] 

8 іР?~, [ 8 і(асас)з] + , [І^іХ*], 8 Ю 2 (стишовит), 8іР 2 0 
[{2-(Ме^СН 2 )С 6 Н 4 } 3 8Ш] ( 6 ) [22] 

Мё 2 §і (антифлюорит) 

[р 8 -8іСо 9 (СО) 21 ]2- (7) [23] 

ТІ 8 І 2 , Сг8і 2 , Мо8і 2 [24]; [ 8 і(л 5 -С 5 Ме 5 ) 2 ] (8) [25] 
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расстоянием 8і-С 0,242 нм, а у остальных молекул 
циклы непараллельны, что указывает на стереохи¬ 
мически активную неподеленную электронную 
пару на атоме 8і [25]. В газовой фазе существует 
скошенная структура (точечная группа С 5 ), причем 
угол между циклами составляет 22°. 

9.3. Соединения 

9.3.1. Силициды [ 26 , 27 ] 

Как и в случае боридов (с. 145) и карбидов (с. 280), 
формулы силицидов металлов нельзя объяснить на 
основе простых представлений о валентности, при 
этом встречается и металлический, и ионный, и 
ковалентный тип связи. Известны силициды сле¬ 
дующих видов: М 6 8і, М 5 8 і, М 4 8і, М 15 8і 4 , М 3 8і, 
М 5 8і 2 , М 2 8і, М 5 8і 3 , М 3 8і 2 , М8і, М 2 8і 3 , М8і 2 , М8і 3 
и М8і 6 . Кремний, как и бор, более электрополо¬ 
жителен, чем углерод, поэтому структурно сили¬ 
циды ближе к боридам, чем к карбидам (ср. с диа¬ 
гональным сходством, обсуждаемым на с. 35). Од¬ 
нако ковалентный радиус 8і (0,118 нм) значительно 
больше, чем радиус В (0,088 нм), поэтому силици¬ 
дов, изоструктурных боридам, весьма мало. 
Известны силициды практически всех элементов 
групп с 1-й по 10-ю, за исключением Ве, причем 
наибольшее разнообразие стехиометрии демонст¬ 
рируют переходные металлы 4-10-й групп и уран. 
Металлы 11-15-й групп, за исключением меди, не 


образуют силициды; большинство из них дают 
простые эвтектические смеси, а самые тяжелые 
(Н§, Т1, РЬ и Ві) вообще не смешиваются с рас¬ 
плавленным кремнием. 

Некоторые силициды с высоким содержанием 
металла включают изолированные атомы 8і и в 
целом обладают металлоподобной или более по¬ 
лярной структурой. С увеличением содержания 
кремния наблюдается возрастающая склонность к 
катенации в изолированные частицы 8і 2 или 8і 4 , 
цепи, слои или трехмерные сетки из атомов 8і. 
Некоторые примеры приведены в табл. 9.3,. более 
подробную структурную информацию можно най¬ 
ти в специальной литературе [24, 26, 27]. 

Как правило, силициды получают прямым вза¬ 
имодействием элементов в расплаве, однако иног¬ 
да применяют одновременное восстановление 8Ю 2 
и оксида металла углеродом или алюминием. Теп¬ 
лота образования силицидов близка к соответству¬ 
ющим величинам для боридов и карбидов, а тем¬ 
пературы плавления существенно ниже, например: 
ТіС 3140°, ТіВ 2 2980°, Ті8і 2 1540°; ТаС 3800°, ТаВ 2 
3100°, Та8і 2 1560 °С. Лишь немногие силициды 
плавятся в интервале 2000-2500 °С, а выше этой 
температуры остается твердым только 8іС (разла¬ 
гается при ~2700 °С). 

Силициды металлов 1-й и 2-й групп в целом 
намного более реакционноспособны, чем силици¬ 
ды переходных металлов (ср. с боридами и карби¬ 
дами). К типичным продуктам их реакций отно¬ 
сятся водород и силаны, например: 
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Дополнение 9.2. Карбид кремния 8іС [11, 12] 

Карбид кремния был случайно получен Э. Ачесоном в 1891 г. и из-за своих абразивных свойств получил название «карбо¬ 
рунд» («сагЬогипсІит» от сагЬ(оп) и (со)гип(іит А1 2 О э ). Его твердость по ш кале Мооса равна 9.5, т.е. находится посередине 
между алмазом (10) и А1 2 О э (9). В течение нескольких месяцев Ачесон организовал компанию СагЬогипсІит Со. для его 
производства. В настоящее время ежегодное мировое производство карборунда приближается к 1 млн т. 

Несмотря на простую формулу, 8іС существует в виде по крайней мере 200 кристаллических модификаций, в основе 
которых лежат структуры гексагонального а-8іС (тип вюрцита 2п8, т. 2, с. 531) или кубического Р-8ІС (тип алмаза или 
цинковой обманки (сфалерита), т. 2, с. 531). Многообразие форм возникает из-за различной упаковки слоев а и Ъ в крис¬ 
таллах [13]. а-Форма термодинамически более устойчива. В промышленности ее получают в виде черных, темно-зеленых 
или пурпурных переливающихся кристаллов восстановлением высококачественного кварцевого песка коксом или антраци¬ 
том (с небольшим избытком) в электрических печах при температуре 2000-2500 °С: 

8Ю 2 + 2С -► 8І + 2СО; 8І + С -► 8іС 

Темный цвет обусловлен примесями, например железом, а радужность возникает благодаря очень тонкому слою 8Ю 2 , обра¬ 
зующемуся при поверхностном окислении. Более чистые образцы бледно-желтые или бесцветные. Еще более высокая тем¬ 
пература (и вакуум) необходима для получения (і-формы. Другие способы синтеза очень чистого [3-8ІС состоят во взаимо¬ 
действии кремния высокой чистоты с графитом при 1500 °С или в пиролизе газообразных Ме 2 8іС1 2 , Ме8іС1 3 или смеси 
8іС1 4 /СН 4 . Волокна из 8іС производят пиролизом кремнийорганических полимеров, например -СН 2 8іНМе- или -СН 2 8іМе 2 - 
Параметры кристаллических решеток следующие: для а-8іС а = 0,30739 нм, с = 1,0061 нм, с/а =3,273; для кубического |3-8іС 
а 0 = 0,43502 нм (для сравнения: алмаз — 0,35668 нм, 8і— 0,54310 нм, среднее значение 0,44989 нм). 

Карбид кремния — термически наиболее устойчивое бинарное соединение кремния; разложение и потеря 8і становятся 
заметными лишь при —2700 °С. Он устойчив к действию большинства водных растворов кислот, включая и НЕ, исключение 
составляет только Н 3 Р0 4 ; окисление на воздухе протекает лишь выше 1000 °С благодаря защитному слою 8Ю 2 . Последний 
может быть удален действием расплавленных гидроксидов или карбонатов, тогда окисление идет намного быстрее: 

8іС + 2Ш0Н + 20 2 -► № 2 8Ю 3 + Н 2 0 + С0 2 

Газообразный хлор активно взаимодействует с 8іС, образуя 8іС1 4 + С при 100 °С и 8іС1 4 + СС1 4 при 1000 °С. 

Практический интерес к карборунду первоначально был связан с его великолепными абразивными свойствами. Послед¬ 
ние обусловлены не только высокой твердостью вещества, но и его способностью образовывать при разрушении очень 
острые режущие кромки. Как огнеупорный материал а-8іС характеризуется высокими прочностью и химической устойчи¬ 
востью и очень низким коэффициентом термического расширения (—6 • ІО -6 ), не меняющим резко свое значение в резуль¬ 
тате фазовых переходов. Чистый а-8іС является собственным полупроводником с достаточно широкой запрещенной зоной 
(1,90 ±0,10 эВ), что делает его плохим проводником (—ІО -13 Ом -1 - см -1 ). Однако наличие контролируемого количества при¬ 
месей делает его ценным примесным полупроводником (ІО -2 — 3 Ом -1 *см -1 ) с положительным температурным коэффициен¬ 
том. Это свойство в сочетании с высокой механической и химической устойчивостью объясняет его широкое использова¬ 
ние в электронагревательных элементах. В последние годы чистый (3-8ІС привлек внимание как высокотемпературный по¬ 
лупроводник, его используют в транзисторах, выпрямителях, электролюминесцентных диодах ит.д. (см. с. 313). 
В действительности лишь ~2% ежегодно производимого карбида кремния находит применение благодаря своим электри¬ 
ческим и огнеупорным свойствам. Примерно 43% все еще используется как абразив. Остальные 55% потребляет металлур¬ 
гия, прежде всего в качестве раскислителя при литье чугуна и стали: 8іС взаимодействует со свободным кислородом и с 
оксидами металлов, образуя СО и силикатный шлак. 


№ 2 5і + ЗН 2 0 и ПОЛНОСТЬЮ № 2 8Ю 3 + ЗН 2 

М§ 2 §і + 2Н 2 80 4 (ач) -► 2М§80 4 + 8іН 4 

Продукты реакций определяются также стехиомет¬ 
рией (т.е. структурным типом). Например, непо¬ 
лярный, непроводящий Са 2 8і (структурный тип 
анти-РЪС1 2 с изолированными атомами 8і) взаи¬ 
модействует с водой с образованием Са(ОН) 2 , 8Ю 2 
(гидратированного) и Н 2 , тогда как Са8і (с зигза¬ 
гообразными цепями из атомов 8і) дает силаны и 
полимерный 8 іН 2 . В отличие от этих двух веществ 
Са8і 2 , содержащий гофрированные слои из атомов 
8 і, не реагирует с водой, а с разбавленной НС1 дает 
твердое полимерное вещество желтого цвета с сум¬ 


марным составом 8і 2 Н 2 0. Силициды переходных 
металлов обычно инертны к водным реагентам (за 
исключением НР), но взаимодействуют с более аг¬ 
рессивными веществами (например, с расплавлен¬ 
ным КОН или Р 2 , С1 2 ) при температуре красного 
каления. 

9.3.2, Гидриды кремния (силаны) 

Огромные достижения синтетической органической 
химии в период с 1830-х гг. поддерживали предпо¬ 
ложения, что подобная обширная химия может ба¬ 
зироваться на кремнии вместо углерода. Первые 
силаны были получены в 1857 г. Ф. Вёлером и 
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Таблица 9.3. Структурные единицы в силицидах металлов 


Структурная единица 
Изолированные атомы 8 і 


Пары 8 і 2 
Тетраэдры 8 ц 

Цепи из атомов 8 і 

Плоские шестиугольные сетки из атомов 8 і 

Гофрированные шестиугольные слои из атомов 8 і 
Открытый трехмерный каркас из атомов 8 і 


Примеры 


Структуры металлов 
(хорошие 
проводники) 

Структуры неметаллов 
(изоляторы) 


С 1158 І (структура р-Мп) 

М 38 І (структура р-\Ѵ), М = V, Сг, Мо 
Ре 3 8 і (сверхструктура РезАІ) 

МП 38 І (разупорядоченная ОЦК) 

М 2 8 і (анти-СаР 2 ); М = М§, Се, 8 п, РЬ 
М 2 8 і (анти-РЬС1 2 ); М = Са, Ни, Се, Юг, Іг, № 

Пз8і 2 (8і—8і 0,230 нм), то же для НС и ТН 
К 8 і ( 8 і— 8 і 0,243 нм), т.е. [М + ] 4 [ 8 і 4 ] 4_ , ср. с изоэлектронным Р 4 
(М = У, К, РЬ, Се; то же для М 4 Се 4 ) 

Ші (структура РеВ) ( 8 і— 8 і 0,236 нм); то же для Ті, 7х, НГ, ТЬ, Се, Ри 
Са 8 і (структура СгВ) ( 8 і— 8 і 0,247 нм); то же для 8 г, V 

р-Ц 8 і 2 (структура А1В 2 ) ( 8 і— 8 і 0,222—0,236 нм); то же для других 
актинидов и лантанидов 

Са 8 і 2 ( 8 і— 8 і 0,248 нм), слои подобны гофрированным слоям в графите 
8г8і 2 , а-ТЬ 8 і 2 ( 8 і— 8 і 0,239 нм; похожа на А1В 2 ), а-Ы 8 і 2 


Г. Буффом действием соляной кислоты на сплавы 
кремния с алюминием. В 1867 г. Ш. Фридель и 
А. Ладенбург показали, что эти соединения пред¬ 
ставляют собой 8іН 4 и 8іНС1 3 . Но лишь в 1902 г. 
А. Муассан и С. Смайле получили первый гомолог 
(8 і 2 Н 6 ) действием кислоты на силицид магния. 
Термическая неустойчивость и высокая реакцион- 
носпособность соединений мешали дальнейшим ис¬ 
следованиям. Ситуация изменилась, когда А. Шток 
разработал вакуумную систему без смазки и пер¬ 
вым начал в 1916 г. исследовать гидриды кремния 
в качестве примесей в гидридах бора. Он предло¬ 
жил названия «силаны» и «бораны» (с. 150) по ана¬ 
логии с алканами. 

В настоящее время известны силаны 8і„Н 2/н . 2 с 
неразветвленными и разветвленными цепями (до 
п = 8) и циклические соединения 8і„Н 2и (п = 5,6). 
Силаны представляют собой бесцветные газы или 
летучие жидкости; они чрезвычайно реакционно- 
способны и самопроизвольно воспламеняются или 
взрываются на воздухе. Термическая устойчивость 
снижается с увеличением длины цепи, только 8іН 4 
устойчив при комнатной температуре; 8і 2 Н 6 раз¬ 
лагается очень медленно (2,5% за 8 месяцев), 
8 і 3 Н 8 — медленно, а тетрасиланы — намного быст¬ 
рее. Некоторые физические свойства силанов при¬ 
ведены в табл. 9.4. Из таблицы видно, что силаны 
менее летучи, чем алканы и бораны (с. 161) анало¬ 
гичного состава, но более летучи, чем соответству¬ 
ющие германы (с. 354). 

Существует три основных способа получения 
силанов и их производных. Первый метод, кото¬ 
рый использовался до 1945 г., состоял в обработке 
силицидов металлов, содержащих отрицательно 
заряженный 8І 6- , протонным реагентом, например 
водным раствором кислоты. Из-за конкурирующей 


реакции гидролиза продуктов выход был невелик, 
однако он существенно повышался при использо¬ 
вании неводных систем типа 1МН 4 Вг— жидкий 
Тѵ[Н 3 (1934 г.). Второй метод основан на обработке 
таких соединений, как 8іХ 4 (8і^), реагентами, со¬ 
держащими гидрид-ион (ЫН, №Н, ЫА1Н 4 ит.д.), 
в эфире при низкой температуре. В настоящее вре¬ 
мя это наиболее предпочтительный путь. Например, 
реакции (п = 1, 2, 3) с ЫА1Н 4 дают практи¬ 

чески количественные выходы 8іН 4 , 8і 2 Н 6 и 8і 3 Н 8 . 
Аналогичным образом можно получить и крем- 
нийорганические соединения; так, Ме 2 8іС1 2 дает 
Ме 2 8іН 2 . Третий метод получения соединений со 
связями 8і-Н состоит в прямом взаимодействии НХ 
или КХ с кремнием или ферросилицием, в ряде слу¬ 
чаев необходим катализатор, например Си (с. 341); 

8 І + ЗНС1 8іНС1 3 + Н 2 

Си Ш)°Г 

8 і + 2МеС1 н с > Ме8іНС1 2 + Н 2 + С 

Сочетание различных методов позволило синтези¬ 
ровать множество производных, в которых атомы 
Н замещены одной или несколькими монофунк¬ 
циональными группами (Р, С1, Вг, I, СІМ, К, Аг, 
ОК, 8Н, 8К, ІМН 2 , ГѵІК 2 ит.д.) [1]. Циклические 
силаны 8 і 5 Н ]0 и 8 і 6 Н 12 были получены в конце 
1970-х гг. [29] из (8іРН) й , которые были первыми 
известными производными гомоциклических си¬ 
ланов (Ф. Киппинг, 1921 г.): 

1лА1Н 4 

А1С1 3 , НСрГ 8і 6 С1 1 2 -► цикло- 8і 6 Н, 2 

РЬ 2 8іС1 2 ( 8 іРЬ 2 )„ 

НВі^5і 5 Вг 10 > ф/кло-8і 5 Н 10 
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Таблица 9.4. Некоторые свойства силанов [28] 

Силан Т. 

пл., °С Т. кип. (экстрапол.), 

°С й (20 °С), г • см 3 

8 іН 4 

-184,7 

- 111,8 

0,68 (-185 °С) 

8 і 2 Н 6 

-132,5 

-14,3 

0,686 (-25 °С) 

8 і 3 Н 8 

-117,4 

+53,1 

0,739 

н-$і 4 Ніо 

-89,9 

108,1 

0,792 

ИЗ 0 - 8 І 4 Н 10 

-99,4 

101,7 

0,793 

//- 8 І 5 Н 12 

-72,8 

153,2 

0,827 

ЫЗ 0 - 8 І 5 Н 12 а > 

-109,8 

. 146,2 

0,820 

«СО-8І5Ні 2 б ) 

-57,8 

130 

- 

н- 8 і 6 Н 14 

-44,7 

193,6 

0,847 

8 і 6 Н , 4 в > 

-78,4 

185,2 

0,840 

8 і 6 Н 14 г > 

-57,8 

134,3 

0,815 

//— 8 І 7 Н ( 4 

-30,1 

226,8 

0,859 

4 ИК/ 20 - 8 І 5 Н 10 д ) 

-10,5 

194,3 

0,963 

цикло-ѣ\(33\2 

+16,5 

226 

- 

а) 9 б) < 

> в) < 

> г) < 

^ д) • е ) 

. . Ѵі г^г 



9 'Ш " • •"'*■.1 


< 

> 

< 

> 


Силаны намного более реакционноспособны, 
чем соответствующие соединения углерода [1, 2, 
30]. Это объясняется несколькими факторами: 
а) большим радиусом атома 8і, что облегчает атаку 
нуклеофилов; б) высокой полярностью связей 8і-Х; 
в) наличием низких по энергии ^/-орбиталей, что 
способствует образованию аддуктов 1:1 и 1:2, 
понижая тем самым энергию активации реакции. 
Какие связи окажутся устойчивыми и какие будут 
образовываться, зависит от величины энергии со¬ 
ответствующих связей. Так, из табл. 9.5 видно, что 
8 і-8і < 8і-С < С-С и 8і-Н < С-Н, в то время как для 
связей с другими элементами С-Х < 8і-Х. Эти дан¬ 
ные следует использовать только для общего со¬ 
поставления, поскольку значения энергии связей 
существенно зависят от того, какое конкретно со¬ 
единение изучалось, какую использовали методи¬ 
ку эксперимента и расчета. 

Пиролиз силанов приводит к полимерным ве¬ 
ществам и в конечном итоге к кремнию и водоро¬ 
ду. Например, пиролиз 8іН 4 — это промышленный 
способ получения сверхчистого 8і. Протекающие 
при этом реакции менее изучены, чем аналогич¬ 


ные реакции алканов (и боранов, с. 161), но ясно, 
что они существенно различаются. Так, начальной 
стадией термического разложения алканов являет¬ 
ся разрыв связи С-Н или С-С с образованием про¬ 
межуточных радикалов К. 3 С •. Однако исследова¬ 
ния с использованием дейтерированных производ¬ 
ных показали, что при разложении полисиланов 
начальная стадия состоит в отщеплении силенов 
:8 іН 2 или :8 іНК [31]. Энергия активации этого про¬ 
цесса (~210 кДж* моль -1 ) существенно ниже, чем 
энергии связей 8і-8і и 8і-Н; по-видимому, реак¬ 
ция включает 1,2-Н-сдвиг с 5-координационным 
переходным состоянием. 

Чистые силаны не взаимодействуют с водой и 
разбавленными кислотами в кварцевом сосуде, но 
даже следы щелочи, вымываемой из стекла, ката¬ 
лизируют гидролиз, протекающий быстро и пол¬ 
ностью (8Ю 2 • иН 2 0 + 4Н 2 ). Сольволиз с помощью 
МеОН можно провести контролируемо и получить 
несколько продуктов 8іН 4 . й (ОМе) й (п = 2, 3, 4). 
Присоединение связи 8і-Н к алкенам происходит с 
трудом, однако для замещенных силанов реакция 
протекает легче. Аналогично 8іН 4 взаимодействует 


Таблица 9.5. Некоторые типичные энергии связей (кДж • моль ') 


X 

С 

8і 

Н 

Р 

С1 

Вг 

1 

О- 

Ж 

С-Х 

368 

360 

435 

453 

351 

293 

216 

-360 

-305 

8і-Х 

360 

340 

393 

565 

381 

310 

234 

452 

322 
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Таблица 9.6. Некоторые реакции 8 іН 3 І а) 


Реагент 

Основной продукт, содержащий 8 і 

Реагент 

Основной продукт, содержащий 8 і 

№/Н§ 

5і 2 Н 6 

Ы 2 Н 4 

( 8 іН 3 ) 2 ЫК( 8 іН 3 ) 2 

н 2 о 

0(8іН 3 ) 2 

ІлК(8іС1 3 ) 2 

8іН 3 К(8іС1 3 ) 2 

Н ё 8 

8 ( 8 іН 3 ) 2 

Р 4 

( 8 іН 3 )„РІ 3 - л (л = 1, 2, 3) 

А& 8 е 

8 е( 8 іН 3 ) 2 

АёXСN (N 3 атм) 

8 іН 3 КСХ (X = О, 8 е) 

1л 2 Те 

Те( 8 Ш 3 ) 2 

А§ 8 СЫ 

8 іН 3 КС 8 

8 і 2 Н 5 Вг + Н 2 0 

8іН 3 08і 2 Н 5 

АёСЫ 

8 іН 3 СК 

Н ё ( 8 СР 3 ) 2 

8 Ш 3 8 СР 3 

АйіМСІЧ 

( 8 іН 3 ) 2 МСК 

Н Е ( 8 еСР 3 ) 2 

8 іН 3 8 еСР 3 

НС=СМ ё Вг 

8 іН 3 С=СН 

кн 3 

^ 8 іН 3 ) 3 

№Мп(СО ) 5 

[Мп(СО) 5 ( 8 іН 3 )] 

К 2 ИН 

8Ш 3 т 2 

№ 2 Ре(СО ) 4 

[Ре(СО) 4 ( 8 іН 3 ) 2 ] 

КМе 3 6 > 

8 іН 3 І • КМе 3 и 8 іН 3 І • 2КМе 3 

[Со(СО)4] 

[Со(СО) 4 ( 8 іН 3 )] 


а) Подробную информацию об условиях протекания реакций, выходах и побочных продуктах можно найти в [1] (2 пі ебп. Ѵоі. 
18, рр. 172-215 (1969)), там же подробно освещена химия 0(8іН 3 ) 2 , 8 ( 8 іН 3 ) 2 и ]Ч[( 8 іН 3 ) 3 . 

б) Многие другие лиганды (Ь) также дают аддукты 1 : 1 и 1: 2. _ 


с Ме 2 СО при 450 °С с образованием С 3 Н 7 08іН 3 , а 
его реакция с этиленоксидом при той же темпера¬ 
туре приводит к ЕЮ8іН 3 и другим продуктам. Си¬ 
ланы со взрывом реагируют с С1 2 и Вг 2 , но при - 
80 °С реакция с Вг 2 протекает спокойно и дает с 
хорошим выходом 8іН 3 Вг и 8іН 2 Вг 2 . Более удоб¬ 
ный способ получения галогенсиланов 8іН 3 Х ос¬ 
нован на каталитическом взаимодействии 8іН 4 с 
НХ в присутствии А1 2 Х 6 или с твердым А§Х в на¬ 
греваемом проточном реакторе, например: 

8 іН 4 + 2АёС1 260 ° С > 8іН 3 С1 + НС1 + 2А§ 

8 іН 3 І — очень удобный промежуточный реагент в 
синтетической химии, некоторые его реакции пред¬ 
ставлены в табл. 9.6. 8іН 3 1 — плотная бесцветная 
подвижная жидкость (т. пл. -57 °С, т. кип. 45,4 °С, 
й (15 °С) = 2,035 г *см- 3 ). 

Еще один важный реагент — К8іН 3 , бесцветное 
кристаллическое соединение со структурой №С1; 
оно устойчиво до ~200 °С и получается при пря¬ 
мом взаимодействии калия с раствором силана в 
моноглиме или диглиме: 

8 іН 4 + 2К -> К8іН 3 + КН 

8 іН 4 + К -► К8іН 3 + Ѵ 2 Н 2 

Если в качестве растворителя используется гекса- 
метилфосфорамид (NМе 2 ) 3 РО, протекает только 
вторая реакция. Роль К8іН 3 в синтетической хи¬ 
мии видна из табл. 9.7, где приведен ряд химичес¬ 
ких реакций. Кроме того, взаимодействие с РС1 3 
приводит к полимерному продукту (РН) Х , реакция 
с С0 2 дает СО и НС0 2 К (формиат), а при дей¬ 
ствии 1Ч 2 0 получаются ]Ч 2 и Н 2 , во всех случаях 
также образуется силан [32]. 


Таблица 9.7. Некоторые реакции К 8 іН 3 а) 


Реагент 

Основной 
продукт, 
содержащий 8 і 

Реагент 

Основной 
продукт, 
содержащий 8 і 

н 2 о 

8 Ю 2 • лН 2 0 

Ме 3 8іС1 

[ 8 іМе 3 ( 8 іН 3 )] 

МеОН 

8 і(ОМе ) 4 

Ме 3 ОеВг 

[ОеМе 3 ( 8 іН 3 )] 

НС1 

8 іН 4 

Ме 3 8 пВг 

[ 8 пМе 3 ( 8 іН 3 )] 

МеІ 

8 іН 3 Ме 

ОеН 3 С1 

СеН 3 8 іН 3 

8 іН 3 Вг 

8 і 2 Н 5 Вг 

8 і 2 Нб, 8 іН 4 
8 і 3 Н 8 , §і 2 Нб 

МеОСН 2 С1 

8 іН 3 (СН 2 ОМе) 


а) См. сноску а) в табл. 9.6. 


Очень реакционноспособный гипервалентный 
гидридный анион кремния 8іН^ (ср. с описывае¬ 
мым ниже 8іР^) был синтезирован в проточном 
реакторе низкого давления [33]: 

Еі 3 8 іН + Н“(г) 

ѵ |- 32% » - 8 іН 5 + Еі 3 8 іН 

8 іН 4 

Еі 3 8 іН 2 - - ~ 

8 іН 3 “ + Еі 3 8 іН + Н 2 

9.3,3. Галогениды кремния 
и родственные комплексы 

И кремний, и карбид кремния легко реагируют со 
всеми галогенами, образуя бесцветные летучие ре¬ 
акционноспособные продукты 8 іХ 4 . Особое значе¬ 
ние среди них имеет 8іС1 4 , его промышленное про- 
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изводство исчисляется многими килотоннами, так 
как он используется для получения кремния полу¬ 
проводниковой чистоты без примеси бора, высо¬ 
кодисперсного кремнезема (с. 325) и различных 
сложных эфиров кремния. Если два разных тетра¬ 
галогенида нагреть вместе, то устанавливается рав¬ 
новесие с приблизительно статистическим распре¬ 
делением различных галогенидов, которые после 
охлаждения можно разделить и идентифицировать: 

й8іХ 4 + (4 - й)8іѴ 4 48іХ / ,Ѵ 4 _„ 

Смешанные галогениды также можно получить по 
реакции обмена галогенов; так, используя 8ЬР 3 , 
проводят последовательное фторирование 8іС1 4 или 
8іВг 4 . Температуры плавления и кипения этих мно¬ 
гочисленных соединений сравнимы с соответству¬ 


ющими величинами для родственных гидрида и га¬ 
логенидов (рис. 9.1). В целом температуры плавле¬ 
ния и кипения повышаются с увеличением моле¬ 
кулярной массы, однако эта зависимость не всегда 
монотонная. Более примечательно резкое падение 
температур плавления и кипения при переходе от 
А1 и предыдущих элементов периода к кремнию: 


Соединение Кар М§Р 2 А1Р 3 8іР 4 РР 5 8Р 6 
Т. пл., °С 988 1266 1291 (субл.) -90 -94 -50 


Иногда это резкое падение ошибочно объясняют 
переходом от ионного типа связывания к ковален¬ 
тному. Однако электроотрицательность и другие 
параметры связывания для А1 весьма близки к ана¬ 
логичным величинам для 8і. Поэтому различие, 


и 

о 

ез 


« 

О. 

и 


(2 



+200 




• Т. пл. 
О Т. кип. 




5ІН 4 8іН 2 Х 2 8іХ 4 5ІР 4 8іР 2 Х 2 5іХ 4 5іС1 4 §;а 2 Х 2 5іХ 4 5іВг 4 5іВг 2 і 2 5іі 4 

5іНзХ 5ІНХз 5ІР 3 Х 5ІРХ 3 8 ІС1 3 Х ЗІСІХз ЗіВг 3 І 5№гІ 3 

Рис. 9.1. Закономерности в изменении температур плавления и кипения для различных галогенидов кремния 


11—2866 
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скорее всего, связано с переходом от бесконечной 
структуры, образованной А1 и Р (каждый атом А1 
окружен шестью атомами Р), к структуре из диск¬ 
ретных молекул 8 іР 4 , что диктуется стехиометрией 
и размерами. Еще несколько подобных примеров 
можно встретить среди соединений элементов 14-й 
группы. Поучительна также закономерность измене¬ 
ния межатомного расстояния 8 і-Р в бинарных час¬ 
тицах, состоящих из 8 і и Р: в тетраэдрическом 8 іР 4 
(тв) оно составляет 0,1540 нм, в тригонально-бипи- 
рамидальном 8 іР 5 “ — 0,1594 нм и 0,1646 нм (для эк¬ 
ваториальных и аксиальных связей соответственно), 
в октаэдрическом 8 ір|~ — 0,1685 нм. Таким обра¬ 
зом, длина связи растет с увеличением координа¬ 
ционного числа, возможно, тем самым проявляется 
постепенное уменьшение порядка связи. Удлинение 
связи на 3,3% при переходе от экваториальной по¬ 
зиции к аксиальной также обычно. 

Реакции 8 іХ 4 очевидны и не требуют коммента¬ 
риев [ 1 , 2 ]. 

Высшие гомологи 8 і я Х 2й+2 представляют собой 
летучие жидкости или твердые вещества, и, в от¬ 
личие от ситуации в химии углерода, катенация в 
соединениях кремния достигает максимума в га¬ 
логенидах, а не гидридах. Этот факт объясняют 
дополнительной обратной подачей электронов с 
заполненных /? п -орбиталсй галогена на «^-орбитали 
кремния, что компенсирует потерю электронов по¬ 
следним при образовании о-связей с электроотри¬ 
цательными галогенами (ср. с СО, т. 2, с. 266-269). 
Известны фторполисиланы до 8 і 14 Рзо и другие ряды 
по крайней мере до 8і 6 С1 14 и 8 і 4 Вг 10 . Методы полу¬ 
чения таких соединений можно проиллюстриро¬ 
вать следующими реакциями: 


8 і + 8 іР 4 


проточный реактор ) 
низкого давления, 1250 °С 


28іР 2 (г) 


конденсация ) 
-196 °С 


( 8 іР 2 ) х (полимер) ~ 200 ° с > 8 і я Р 2я+2 (смесь) 


8 і + 8 іС1 4 


нагревание до 
красного каления 


8і 2 С1 6 + 


высшие гомологи 


8і 2 С1 6 + 2пР 6 -► 8і 2 Р 6 + 2пС1 2 


58і 2 С1 6 


нагревание с 
0,1 мол.% NN463 


8і 6 С1 14 + 48іС1 4 


38і 2 С1 6 _^Мез_^лизатор > 3 ^ + 23 ^ 

Эти соединения демонстрируют многие необычные 
химические свойства, что делает посвященные им 
обзорные статьи увлекательнейшим чтением [34, 35]. 
Частичный гидролиз 8 іС1 4 (или реакция С1 2 + 0 2 в 
присутствии 8 і при 700 °С) приводит к ряду лету¬ 
чих хлорсилоксанов С1 3 8і(08іС1 2 ) я 08іС1 3 (л = 0-5) 
и к циклическому (8іОС1 2 ) 4 . Соответствующие 
бромпроизводные получают аналогичным спосо¬ 
бом, используя Вг 2 и 0 2 . 


9.3.4. Диоксид кремния 
и кремниевые кислоты 

Диоксид кремния — наиболее изученное химиче¬ 
ское соединение, за исключением воды. Описано 
более 22 различных фаз, и хотя некоторые из них 
могут быть связаны с присутствием примесей или 
дефектов, известна по крайней мере дюжина по¬ 
лиморфных модификаций чистого 8 Ю 2 . Эта инт¬ 
ригующая структурная сложность в сочетании с 
широким применением в науке и технике обус¬ 
ловливают постоянный интерес к соединению с 
древнейших времен. Различные формы 8і0 2 и их 
структурные взаимосвязи обсуждаются в следую¬ 
щих разделах. Самая распространенная форма — 
а-кварц, который является основным минералом в 
составе многих горных пород, например гранитов 
и песчаников; он также встречается сам по себе в 
виде кристаллов горного хрусталя, а в сочетании с 
различными примесями образует разные драгоцен¬ 
ные и полудрагоценные камни: розовый кварц, 
дымчатый кварц (красно-коричневый), морион 
(темно-коричневый), аметист (фиолетовый) и цит¬ 
рин (желтый). К скрытокристаллическим формам 
кварца относятся халцедон (разных цветов), хризо¬ 
праз (яблочно-зеленый), карнеол (интенсивно-крас¬ 
ный), агат (полосчатый), оникс (полосчатый), яшма 
(разных цветов), гелиотроп (кровавик) и кремень 
(часто черный из-за включений углерода). Более 
редкие кристаллические модификации 8 Ю 2 — три- 
димит и кристобалит, чрезвычайно редкие — коэ- 
сит и стишовит. Среди осадочных пород преобла¬ 
дают кизельгур и диатомит (диатомовая земля) 2) . 


2) Названия минералов часто связаны с их свойствами или историей открытия. Коэсит, стишовит и китит названы по 
именам первооткрывателей (с. 323). Слово «кварц» происходит от «клѵагсіу», это слово в западно-славянских языках эквива¬ 
лентно польскому «Гѵѵагсіу» — твердый. Тридимит был признан новой полиморфной модификацией фон Раттом в 1861 г., 
так как обычно встречается в виде тройников, или групп из трех кристаллов (греческое слово хрі&ороі;, ігШутов — тройной). 
Кристобалит был открыт фон Раттом в 1864 г. на склонах горы Сан-Кристобаль (Мексика), где впервые был найден и 
тридимит. Название «кизельгур» происходит из немецкого языка (Кіеаеі — кремень). Диатомовая земля получила название 
по своему происхождению из останков мельчайших одноклеточных водорослей диатомей: эти морские организмы (диамет¬ 
ром 0,01-0,1 мм) обладают удивительным свойством удерживать 8Ю 2 на стенках своих клеток, тем самым и после гибели 
организма его форма сохраняется; огромные отложения известны во многих местах (см. с. 325). 
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Стеклообразный 8Ю 2 существует в виде текти- 
тов, обсидиана и редкого минерала лешательери- 
та. К искусственным формам относятся китит и 
\У-8Ю 2 . Опалы представляют собой чрезвычайно 
сложные кристаллические агрегаты частично гид¬ 
ратированного 8Ю 2 . Основные кристаллические 
модификации 8Ю 2 содержат бесконечные мотивы 
из соединенных вершинами тетраэдров {8Ю 4 }. 
В а-кварце, который термодинамически наиболее 
устойчив при комнатной температуре, тетраэдры 
образуют взаимосвязанные спиральные цепи; при¬ 
сутствуют два вида связей 8і-0, немного различаю¬ 
щиеся по длине (0,1597 и 0,1617 нм), угол 8І-0-8І 
составляет 144°. Спирали могут быть правые или 
левые, поэтому каждый отдельный кристалл не со¬ 
вмещается со своим зеркальным отображением, а 
правые и левые кристаллы можно легко отделить 
друг от друга. Этот энантиоморфизм объясняет ярко 
выраженную оптическую активность а-кварца 
(удельное вращение для Э-линии № 27,71° • мм -1 ). 
При 573 °С а-кварц переходит в Р-кварц, который 
имеет в целом сходную, но несколько менее иска¬ 
женную структуру (угол 8І-0-8І равен 155°). Пе¬ 
реход требует незначительного смещения атомов 
и поэтому обратим: при охлаждении Р-кварц воз¬ 
вращается в а-форму; при этом кристаллы сохра¬ 
няют свою правую или левую форму. Более ради¬ 
кальные структурные изменения происходят при 
867 °С, когда р-кварц переходит в р-тридимит. Этот 
переход требует разрыва связей 8і-0, чтобы тетра¬ 
эдры {8Ю 4 } могли перестроиться в более простую 
и открытую гексагональную структуру меньшей 
плотности. По этой причине переход обычно осу¬ 
ществляется медленно, поэтому тридимит способен 
существовать как минерал (метастабильный) при 
температурах ниже точки перехода. Если р-тридимит 
охладить до ~120°С, он подвергается быстрому об¬ 
ратимому переходу в (метастабильный) а-тридимит 
посредством небольшого смещения атомов. Напро¬ 
тив, если р-тридимит нагреть до 1470 °С, происхо¬ 
дит медленный переход в р-кристобалит, который, 
в свою очередь, может существовать как метаста¬ 
бильная фаза ниже температуры перехода. В ин¬ 
тервале температур 200-280 °С легко и обратимо 
осуществляются незначительные структурные из¬ 
менения, приводящие к а-кристобалиту (8і-0 
0,161 нм, угол 8І-0-8І 147°). Все описанные пере¬ 
ходы представлены на схеме. 

а-Формы всех трех минералов могут быть полу¬ 
чены при комнатной температуре, и, поскольку 
взаимопревращения р-форм протекают медленно, 
можно расплавить Р-кварц (1550 °С) и р-тридимит 


р-Кварц 


і 

медленно 

867 °( 
г 

Р-Тридимит 

і 

медленно 

1470 0 
г 

Р-Кристобалит 

к 

Склонен к ! 
стеклооб- ! 
разованию | 

1713 ° 

' 


573 °С 

_ Іь 

быстро 


120-260 °С 

_Ъъ 

быстро 


200-280 °С 

ч- 

быстро 


ос-Кварц 


ос-Тридимит 


ос- Кристобалит 


Жидкий 8 Ю 2 


(1703 °С), если нагревать их достаточно быстро. 
Температура кипения 8Ю 2 около 2800 °С (точно 
она не установлена). 

Другие формы 8 і0 2 можно получить при высо¬ 
ком давлении (рис. 9.2). Коэсит впервые был по¬ 
лучен в 1953 г. Л. Коэсом при нагревании сухих 
№ 2 8Ю 3 и (МН 4 ) 2 НР0 4 до 700 °С при 40 кбар, впос¬ 
ледствии он был найден в природе (в метеорном 
кратере Каньон Дьявола в Аризоне (США) в 
1960 г.). Его структура состоит из 4-связных сеток 
из {8 і0 4 }, причем самые маленькие кольца состоят 
из 4 и 8 единиц. Такая компактная структура 
объясняет его высокую плотность (табл. 9.8.). При 
нагревании коэсит быстро превращается в триди¬ 
мит или кристобалит. Китит образуется при еще 
более высоком давлении (40-120 кбар, 380-585 °С) 
и при гидротермальных условиях из аморфного 
8 Ю 2 и разбавленной щелочи (П. Кит, 1959 г.). В 
этой структуре {8і0 4 } объединены в 5-, 7- и 8-член- 
ные циклы, как в структуре льда(ІІІ) (с. 581). Наи¬ 
более плотная форма 8і0 2 была предсказана в 
1952 г. Дж. Томпсоном, в ней присутствует 6-ко- 
ординированный 8і в структуре рутила (т. 2, с. 299). 
Синтез впервые был осуществлен в лаборатории 
С. Стишова (1961г.) при 1200-1400 °С и 160— 
180 кбар. Структура новой формы соответствовала 
предсказанной. Минерал был найден вместе с коэ- 
ситом в метеорном кратере Каньон Дьявола в 
1962 г. Полагают, что оба минерала образовались 
при огромном давлении в результате удара метео¬ 
рита и сохранились благодаря быстрому охлажде¬ 
нию. Быстрое плавление и остывание существую¬ 
щих силикатных фаз происходит также при ударе 
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Рис. 9.2. Фазовая диаграмма (Р-7) для 8Ю 2 , показывающая области устойчивости разных полиморфных модификаций (а). 

Отдельно показана область низкого давления (ниже пунктирной линии) (б); для наглядности использована произ¬ 
вольная растянутая шкала 


молнии, в результате образуется лешательерит— 
стеклообразный минерал 8Ю 2 . 

Наконец, очень легкая форма волокнистого 
8 Ю 2 — \Ѵ-8Ю 2 — была получена диспропорциони¬ 
рованием метастабильного кристаллического 8іО: 

8і0 2 + 8і > 28ІО -> \У-8 і0 2 + 8і 

В структуре \Ѵ-8 і0 2 тетраэдры {8Ю 4 } объединяют¬ 
ся через противоположные ребра, при этом обра¬ 
зуются бесконечные параллельные цепи, аналогич¬ 
ные 8і8 2 и 8 і8е 2 . Такой тип сочленения по ребрам 
среди кислородных соединений кремния больше 
не встречается, во всех остальных структурах тет¬ 
раэдры объединяются вершинами. \У-8Ю 2 неустой¬ 
чив и быстро превращается в аморфный 8і0 2 при 
нагревании или в присутствии следов влаги. Не¬ 
давно было найдено, что взаимодействие (8Ю) 2 с 
0 2 в аргоновой матрице приводит к образованию 
димерных молекул 0=8і(р-0) 2 8і=0 [36]. Взаимо¬ 
действие молекулярного 8Ю с атомами А§ в арго¬ 
новой матрице дает циклический Аё8іО с углом у 
атома 8і<90° [37]. 


Таблица 9.8. Плотности основных форм 8Ю 2 (при комнат¬ 
ной температуре) 


й, г • см 3 

й, г • см 3 

\Ѵ (волокнистый) 

1,97 

Р-Кварц (600 °С) 

2,533 

Лешательерит 

2,19 

а-Кварц 

2,648 

Стеклообразный 

2,196 

Коэсит 

2,911 

Тридимит 

2,265 

Китит 

3,010 

Кристобалит 

2,334 

Стишовит 

4,287 


Диоксид кремния устойчив к действию всех кис¬ 
лот, кроме НР, но растворяется медленно в горя¬ 
чей концентрированной щелочи или быстрее в рас¬ 
плаве МОН или М 2 СО э с образованием М 2 8і0 3 . 
Из галогенов только Р 2 легко взаимодействует с 
8 Ю 2 , образуя 8 іР 4 и 0 2 . Выше 1000 °С Н 2 и угле¬ 
род также реагируют с 8Ю 2 . Несколько разных 
форм 8Ю 2 (кристаллических, скрытокристалличес¬ 
ких и стеклообразных) нашли широкое примене¬ 
ние (см. дополнение 9.3). В стеклообразном 8Ю 2 
тетраэдры {8Ю 4 } также связаны вершинами и каж¬ 
дый атом О связан с двумя атомами 8і, но беско¬ 
нечная трехмерная сетка не обладает симметрией 
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Дополнение 9.3. Применение диоксида кремния [1] 

К основным формам 8Ю 2 , используемым в промышленности, относятся ос-кварц высокой чистоты, стеклообразный 8Ю 2 , 
силикагель, высокодисперсный 8Ю 2 и диатомовые земли. Наиболее важное применение кварца — получение пьезоэлектри¬ 
ческих материалов (с. 62); он используется в кристаллических осцилляторах и в фильтрах для частотного контроля и моду¬ 
ляции, а также в электромеханических устройствах, например преобразователях, датчиках, звукоснимателях. Ежегодно про¬ 
изводятся десятки миллионов таких устройств. Природного кварца соответствующей чистоты не хватает, поэтому его полу¬ 
чают методом гидротермального синтеза с использованием разбавленного водного раствора №ОН и стеклообразного 8Ю 2 
при 400 °С и 1,7 кбар. Метод впервые был успешно применен Г. Спезиа в 1905 г. (Рост кристаллов из расплава 8Ю 2 нельзя 
использовать — почему?) 

Стеклообразный 8Ю 2 обладает чрезвычайно низким коэффициентом термического расширения*, высокой устойчи¬ 
востью к термическому удару, высокой степенью прозрачности по отношению к УФ излучению, хорошими огнеупорными 
свойствами, к тому же он химически инертен. С ним трудно работать как со стеклом из-за очень высокой температуры 
размягчения, высокой вязкости, небольшой области жидкого состояния и высокой летучести при температурах формова¬ 
ния. Кварцевое стекло обычно используют для высококачественной лабораторной посуды, особенно для экспериментов по 
фотолизу, и в виде ячеек для УФ спектроскопии. Стеклообразный 8Ю 2 также используется как защитная обшивка форм для 
труб или и в виде тонких пленок, осаждаемых из паров. 

Силикагель — это аморфная форма 8Ю 2 с очень пористой структурой, образующаяся при подкислении водных растворов 
силиката натрия. Желатиноподобный осадок отмывают от электролитов и дегидратируют или обжигом, или распылением. 
Свойства образующегося микропористого материала сильно зависят от условий получения, однако типичные образцы со¬ 
держат поры с диаметром 2,200-2,600 нм и имеют удельную поверхность 750-800 м 2 • г -1 и плотность 0,67-0,75 г • см -3 . Такой 
материал находит широкое применение как осушитель, селективный абсорбент, носитель в хроматографических колонках, 
подложка для катализаторов, тепло- и звукоизолятор. Силикагель может поглотить воду в количестве, превышающем 40% 
его собственного веса; окрашенный добавкой соли кобальта, например нитратом или (МН 4 ) 2 СоС1 4 , он известен как осуши¬ 
тель и индикатор влажности, который легко регенерировать (безводный — голубой, гидратированный — розовый). Силика¬ 
гель химически инертен, нетоксичен, устойчив и находит все большее применение в пищевой промышленности как добав¬ 
ка, препятствующая спеканию порошка какао, порошкообразных фруктовых соков, №НСО э , сахарной пудры, специй. Кроме 
того он используется для матирования поверхностей, покрытых лаком или красками, а также виниловых пластиков и синте¬ 
тических материалов. 

Еще одна промышленно производимая форма сверхчистого порошкообразного 8Ю 2 — это высокодисперсный пироген¬ 
ный 8Ю 2 («белая сажа»), образующийся при высокотемпературном гидролизе 8іС1 4 в кислородно-водородном пламени в 
специально сконструированных горелках; 8Ю 2 получается в виде очень тонкодисперсного белого дыма, который собирается 
на охлаждаемых вращающихся роликах. Плотность такого материала составляет лишь 0,03-0,06 г • см -3 , а удельная поверх¬ 
ность— 150-500 м 2 • г -1 . В основном его используют как тиксотропную добавку при производстве эпоксидных и полиэфир¬ 
ных смол и пластмасс и как упрочняющий наполнитель в силиконовых каучуках (в отличие от сажи (с. 260) 8Ю 2 инертен и 
не мешает вулканизации, инициируемой пероксидом (с. 343)). 

Диатомовая земля или кизельгур (с. 322) добывается открытым способом в большом количестве, особенно в Европе и 
Северной Америке, на долю которых приходится соответственно 59% и 39% от мировой добычи (1,8 млн т в 1977 г.). Боль¬ 
шая часть (~60%) используется в фильтрующих устройствах, еще 20% приходится на абразивы, наполнители, легкий запол¬ 
нитель и изоляционный материал, остальное количество используется на инертные носители, материал для покрытий или в 
производстве пуццолановых цементов. 


* Линейный коэффициент термического расширения стеклообразного 8Ю 2 равен ~0,25 • 10 -6 . Для сравнения: соответ¬ 
ствующий параметр для обычного содоизвесткового стекла (~79% 8Ю 2 , ~ 12,5% № 2 0, ~8,5% СаО) составляет ~100* 10 -6 . 
Добавление В 2 О э (как в стекле «пирекс») резко снижает эту величину до 3 • КГ 6 (обычное стекло для лабораторной посуды 
имеет состав 83,9% 8Ю 2 , 10,6% В 2 0 3 , 1,2% А1 2 0 3 , 3,9% № 2 0, 0,4% К 2 0). 


и периодичностью, присущими кристаллическим 
формам. Расстояния 8і-0 близки к соответствую¬ 
щим величинам для других форм (0,158-0,162 нм), 
но углы 8І-0-8І отклоняются на 15-20° в обе сто¬ 
роны от среднего значения 153°. 

Особенности реакций 8Ю 2 с оксидами металлов 
и полуметаллов чрезвычайно важны в технологии 
стекловарения и получения керамики, но в дан¬ 
ной книге не рассматриваются [1, 2, 38]. Доста¬ 
точно сказать, что помимо многочисленных кри¬ 
сталлических соединений и стеклообразных фаз 
известно много составов, растворимых в воде, не¬ 


которые из них нашли широкое промышленное 
применение. Наверное, наиболее известны раство¬ 
римые силикаты натрия (и калия), которые полу¬ 
чают сплавлением песка с соответствующим кар¬ 
бонатом в стекловаренной печи при ~ 1400 °С. Об¬ 
разующееся растворимое стекло растворяют в 
горячей воде под давлением, а все нерастворимые 
стекла и непрореагировавший песок отфильтровы¬ 
вают. Тройная фазовая диаграмма для системы 
№ 2 0-8і0 2 -Н 2 0 (рис. 9.3) показывает, что только 
определенные ограниченные ее области пред¬ 
ставляют практический интерес, например область 
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Рис. 9.3. Упрощенная схематическая тройная фазовая диаграм¬ 
ма для системы Ыа 2 0-8Ю 2 - Н 2 0. Заштрихованы области со¬ 
ставов, имеющих промышленное значение. 1 — Безводный 
«№ 4 8Ю 4 » и его гранулированные смеси с №ОН; 2 — гранули¬ 
рованные кристаллические щелочные силикаты типа № 2 8Ю 3 
и их гидраты; 3 — частично закристаллизованные смеси, не 
имеющие промышленного значения; 4 — стекла; 5 — гидра¬ 
тированные стекла, не имеющие промышленного значения; 
6 — дегидратированные жидкости; 7 — полутвердые вещества 
и гели, не имеющие промышленного значения; 8 — неста¬ 
бильные вязкие жидкости, не имеющие промышленного зна¬ 
чения; 9 — обычные промышленные жидкости; 10 — разбав¬ 
ленные жидкости; 11 — нестабильные жидкости и гели. 
[Ѵаіі БО. 8оІиЫе Зііісаіез. КеіпЬоІё, №\ѵ Уогк, 1952] 

устойчивых жидких материалов (обл. 9) в интерва¬ 
ле составов 30-40% 8Ю 2 , 10—20% ]Ч[а 2 0, 60-40% 
Н 2 0, т.е. ~Ыа 2 $і 2 0 5 • 6Н 2 0. Они находят широкое 
применение в качестве промышленных и бытовых 
моющих средств, так как благодаря своим буфер¬ 
ным свойствам поддерживают высокое значение 
рН и могут омылять растительные и животные 
жиры; кроме того они эмульгируют минеральные 
масла, диспергируют частички грязи и предотвра¬ 
щают ее повторное осаждение. Более разбавлен¬ 
ные растворы (обл. 10) используют для получения 
силикагеля путем подкисления (с. 325 и далее). Ра¬ 
створимые силикаты находят и другие примене¬ 
ния, например как связующие вещества и клеи, 
особенно для коробок из гофрированного карто¬ 
на, и как огне- и кислотоупорные цементы и 
уплотняющие материалы. В 1981 г. мировое про¬ 
изводство составило ~3 млн т, причем большая 
часть приходилась на силикаты натрия. 

Растворы силикатов калия также очень сложны по 
составу. Так, в результате исследований с помощью 
спектроскопии ЯМР 29 8і (методом С08Ѵ) было по¬ 
казано, что водный раствор, приготовленный из 
КОН и 8Ю 2 при соотношении К; 8і= 1 : 1, содер¬ 
жит дискретные силикатные анионы 22 видов [39]. 


Таблица 9.9. Кремниевые кислоты в растворе 


Формула 

я а > 

Название 

Растворимость в 
Н 2 0 (20 °С), 
моль • л -1 

Н 108 І 2 О 9 

2,5 

Пентагидрокрем- 

ниевая 

2,9 • ІО ' 4 

Н 48 ІО 4 

2 

Ортокремниевая 

7 • 10 4 

Нб 8 і 2 07 

1,5 

Пирокремниевая 

9,6 • ІО 4 

Н 2 8і0 3 

1 

Метакремниевая 

о 

о 

Н 2 8 і 2 С >5 

0,5 

Дикремниевая 

20 • ІО ' 4 

а) Число молей Н 2 0 на моль 8 Ю 2 , т.е. 

8 Ю 2 • «Н 2 0. 


Система 8Ю 2 -Н 2 0 очень сложна даже в отсут¬ 
ствие ионов металлов, ее изучение чрезвычайно 
важно для геохимии и для многих технологических 
процессов [40]. Температура плавления чистого 8 Ю 2 
резко падает (на 800 °С) при добавлении 1-2% Н 2 0 
(при высоком давлении). Причина, вероятно, в ча¬ 
стичной замене фрагментов 8 І- 0 - 8 І терминальны¬ 
ми группами 8 І-ОН. При увеличении концентра¬ 
ции воды образуются гидратированные силикагели 
и коллоидные дисперсии 8 Ю 2 . В очень разбавлен¬ 
ных водных растворах присутствуют многочислен¬ 
ные гидраты и различные кремниевые кислоты, 
однако при подкислении раствора они становятся 
нерастворимыми и быстро осаждаются, причем 
происходит дальнейшая конденсация. Структурная 
информация весьма скудная, особенно для твер¬ 
дого состояния, однако в растворе было доказано 
существование по крайней мере пяти частиц 
(табл. 9.9). Маловероятно, чтобы какая-нибудь из 
этих частиц присутствовала в твердом веществе, 
поскольку осаждение сопровождается дальнейшей 
конденсацией и «сшивкой» отдельных частиц, в ре¬ 
зультате образуются разнообразные «поликремние- 
вые кислоты» состава [ 8 Ю л (ОН) 4 _ 2л .]„ (ср. с В, А1, 
Ре и т.д.). Однако была установлена кристалличес¬ 
кая структура [(цикло-С 6 И , 1 ) 7 8і 7 0 9 {0з\Ѵ(ЫМе 2 )з}з] 
[41] и выделены в кристаллическом виде различ¬ 
ные метиловые и этиловые эфиры циклических 
кремниевых кислот [42]. 

9.3.5. Силикатные минералы [ 24 , 

43 , 44 ] 

Горные породы земной коры и продукты их разру¬ 
шения (почвы, глины, пески) почти полностью 
(~95%) состоят из силикатных минералов и 8 Ю 2 . 
Преобладание силикатов и алюмосиликатов отра¬ 
жается в распространенности кислорода, кремния 
и алюминия, которые занимают первые места сре¬ 
ди всех элементов (с. 311). Несмотря на множество 
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разных структурных типов и чрезвычайное разно¬ 
образие стехиометрии, структуры силикатов можно 
классифицировать на основе нескольких весьма 
простых принципов. Практически всегда атомы 
кремния тетраэдрически координированы четырь¬ 
мя атомами кислорода; тетраэдры {8Ю 4 } могут су¬ 
ществовать как дискретные частицы или объеди¬ 
няться через вершины в более крупные фрагменты. 
В целом расположение атомов кислорода часто со¬ 
ответствует плотнейшей упаковке (или приблизи¬ 
тельно соответствует). Зарядовый баланс достигает¬ 
ся за счет присутствия катионов в тетраэдрических, 
октаэдрических или других позициях (в зависимос¬ 
ти от размера). Ниже перечислены наиболее типич¬ 
ные примеры (радиусы даны в нм) 3) : 

КЧ 4 У 1 (0,059) Ве 11 (0,027) А1 П1 (0,039) 8і ІѴ (0,026) 

КЧ6 №‘(0,102) М§“(0,072) Аі‘“ (0,054) Ті ІѴ (0,061) Ре п (0,078) 
КЧ 8 К 1 (0,151) Са“ (0,112) 

КЧ12К' (0,164) 

Приведенные радиусы, зависящие от КЧ, — это 
«эффективные» ионные радиусы, рассчитанные 
Р. Шенноном [45], при этом не подразумевается 
полное разделение зарядов, например {8і 4+ (0 2_ ) 4 } 
ит.п. Следует отметить, что А1 ш может занимать 
позиции и с КЧ 4, и с КЧ 6, поэтому он может 
замещать в решетке и 8і, и М. Это обстоятельство 
особенно важно при обсуждении структур алюмо¬ 
силикатов. Некоторые другие катионы также мо¬ 
гут занимать позиции с разными КЧ (например, 
Ьі (4 и 6), N3 (6 и 8), К (6-12)), хотя наиболее 
типичны те, что указаны выше. 

Как и структурные фрагменты боратов (с. 196) 
и в меньшей степени фосфатов (с. 490), тетраэдры 
{8Ю 4 } могут объединяться в цепи, ленты, кольца, 
слои и трехмерные сетки (см. ниже); подробнее об 
этом говорится в следующих параграфах. 


Незосиликаты 

Дискретные {8Ю 4 } 

Нет общих 
атомов О 

Соросиликаты 

Дискретные {8і 2 0 7 } 

1 атом О общий 

Циклосиликаты 

Замкнутые кольца ■ 

2 атома О 

Иносиликаты 

Бесконечные цепи 
или ленты 

общие 

Филлосиликаты 

Бесконечные слои 

3 атома О 
общие 

Тектосиликаты 

Бесконечные 

Все 4 атома О 


трехмерные каркасы общие 


Силикаты , содержащие дискретные 
анионы (островные силикаты) 

Дискретные частицы {8Ю 4 } присутствуют в ортоси¬ 
ликатах М 2 п 8 Ю 4 (М = Ве, М§, Мп, Ре и Ъп ) и в 
2 т 8Ю 4 , а также в синтетических ортосиликатах 
№ 4 8Ю 4 и К 4 8Ю 4 [46]. В фенаките Ве 2 8Ю 4 и Ве, и 
8 і занимают позиции с КЧ4, и структура в целом 
может быть описана как трехмерная сетка М 3 0 4 . 
Если заняты октаэдрические позиции, часто наблю¬ 
дается изоморфное замещение, как в оливине (М§, 
Ре,Мп) 2 8Ю 4 , который получил свое название из-за 
оливково-зеленого цвета (Ре 11 ). В цирконе 2т8Ю 4 
стехиометрия и больший радиус 2т (0,084 нм) при¬ 
водят к КЧ 8 для катиона. Еще одна важная группа 
ортосиликатов — гранаты [Мз'М^^ЮДз], в струк¬ 
туре которых ионы М п имеют КЧ 8 (например, Са, 
М§, Ре), а ионы М П1 — КЧ 6 (например, А1, Сг, 
Ре) [47] 4) . Ортосиликаты служат также необхо¬ 
димым компонентом портланд-цемента (с. 240): 
Р-Са8Ю 4 содержит дискретные группы {8і0 4 }, а 
ион Са имеет КЧ 6 и 8 (а-форма кристаллизует¬ 
ся в структуре К 2 80 4 , а у-форма — в структуре 
оливина). Алит Са 3 8Ю 5 , играющий существен¬ 
ную роль в процессе затвердевания, также содер¬ 
жит Са, {8 і0 4 } и О в качестве отдельных струк¬ 
турных единиц. 

Дисиликаты, в состав которых входят дискрет¬ 
ные ионы {8 і 2 0 7 }, встречаются редко. Примером 
может служить минерал тортвейтит 8с 2 8і 2 0 7 , в ко¬ 
тором 8с ПІ (г= 0,075 нм) имеет октаэдрическую 
координацию, а фрагмент 8І-0-8І между сочленен¬ 
ными тетраэдрами, находящимися в заторможен¬ 
ной конформации, линеен (рис. 9.4,о). Известен 
также ряд дисиликатов лантанидов Ьп 2 8і 2 0 7 , в ко¬ 
тором угол 8І-0-8І постепенно уменьшается от 
180° до 133°, а КЧ катиона Ьп увеличивается от 6 
до 8 по мере увеличения размера катиона (Ьи 111 
(г= 0,086 нм) имеет КЧ6, Мсі т (г= 0,111 нм) имеет 
КЧ 8). В цинксодержащем минерале гемиморфите 
угол 8І-0-8І составляет 150°, однако тетраэдры об¬ 
разуют не заторможенную, а заслоненную конфор¬ 
мацию с симметрией С 2ѵ (рис. 9.4,6). Первоначаль¬ 
но минералу приписывали формулу 2лз 2 8Ю 4 • Н 2 0 
или Н 2 2п 2 8Ю 5 , но рентгеноструктурные ис¬ 
следования показали, что правильная формула 
[2 л 4 (0Н) 2 8і 2 0 7 ] • Н 2 0, т.е. «2Н 2 2п 2 8Ю 5 ». Выясни¬ 
лись и еще две важные особенности. Оказалось, 


3) В состав силикатов и алюмосиликатов входят наиболее электроположительные металлы, т.е. члены 1-й и 2-й групп и 
переходные металлы 3^-ряда (кроме Со), а также У, Ьа и лантаниды, 2г, Щ ТЪ, 11; намного реже встречаются 8п“, РЪ" и Ві Іп . 

Эта же структура характерна для многих синтетических и несиликатных соединений, последние активно изучались из- 
за их важных оптических и магнитных свойств, например гранат Уз'^е" 1 (А1 ,,, 0 4 )з является ферримагнетиком. 
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Рис. 9.4. Два способа изображения частиц {8і 2 0 7 }: а — в 
3с 2 3і 2 0 7 с линейным фрагментом Зі-О-Зі между двумя тет¬ 
раэдрами в заторможенной конформации б — в геми- 
морфите [2 п 4 8і 2 0 7 (0Н) 2 ] • Н 2 0 с двумя тетраэдрами в за¬ 
слоненной конформации 

что расстояния 8і-0 для мостиковых и концевых 
атомов О почти не отличаются, хотя это можно 
было бы ожидать для изолированных групп {8і 2 0 7 “}, 
поэтому структуру лучше рассматривать как трех¬ 
мерный каркас из тетраэдров (2п0 3 (0Н)} и {8Ю 4 }, 
связанных по три с образованием 6-членных цик¬ 
лов 2п-О-8і-О-2п-0Н . Циклы объединены в 
бесконечные слои параллельно плоскости (010), 
а слои связаны между собой мостиками 2п- 
0(Н)-2п или 8І-0-8І. Такой каркас содержит ка¬ 
налы, соединяющие большие полости, в них со¬ 
бираются молекулы Н 2 0, которые могут быть уда¬ 
лены. Таким образом, структура в целом подобна 
структуре алюмосиликатов (с. 334), и ее традици¬ 
онное описание с помощью дискретных ионов 
8 і 2 0 7 ~ малоинформативно и может привести к 
ошибкам. 

Структуры, содержащие фрагменты из трех со¬ 
единенных тетраэдров, чрезвычайно редки. Приме¬ 
рами могут служить аминовит Са 3 (ВеОН) 2 (8і 3 О 10 ) и 
киноит Си 2 Са 2 (8і 3 О 10 ) • 2Н 2 0. Первый цепочечный 
тетрасиликат [О 3 8і(О8іО 2 ) 2 О8іО 3 ] 10_ был синтезиро¬ 
ван лишь в 1979 г. [48]: А§ 10 8і 4 О, 3 был получен в виде 
устойчивых ярко-красных кристаллов нагреванием 
А&О и 8Ю 2 в течение 1-3 дней при 500-600 °С и дав¬ 
лении кислорода 2-4,5 кбар. При более низких тем¬ 
пературах (< 470 °С) образуются красные кристаллы 
смешанного силиката [А§| 8 (8і0 4 ) 2 (8і 4 0 13 )] [49]. 

Если каждый тетраэдр {8Ю 4 } обобществляет с 
соседними тетраэдрами два атома О, образуются 
метасиликаты с эмпирической формулой 8Ю 3 ~. Из¬ 
вестны циклические метасиликаты [(8Ю 3 ) л ] 2л_ с 
л = 3, 4, 6 и 8, однако чаще всего встречаются п = 3 
и 6. Эти анионы схематически изображены на 
рис. 9.5. Примерами могут служить минерал бени- 




Рис. 9.5. Схематическое изображение строения цикличес¬ 
ких метасиликат-анионов с п = 3, 4, 6, 8 


тоит [ВаТі{8і 3 0 9 }], синтетическое соединение 
[К4{8 і 4 0 8 (0Н) 4 }], берилл [ Ве 3 А1 2 {8і 6 0 18 }] (с. ПО) и 
мюирит [Ва 10 (Са,Мп,Ті) 4 {8і 8 О 24 }(С1,ОН,О) 12 ] *4Н 2 0. 


Цепочечные силикаты 

В природе наиболее распространены цепочечные 
метасиликаты {8Ю 3 “} 0О , образуемые при объедине¬ 
нии двух вершин каждого тетраэдра, к ним отно¬ 
сятся многие важные минералы (ср. с полифосфа¬ 
тами, с. 492). Несмотря на кажущуюся простоту их 
структурного мотива и стехиометрии, они демонст¬ 
рируют большое разнообразие структур, поскольку 
связанные тетраэдры моіуг принимать разные кон- I 
формации. В результате период повторяемости 
вдоль оси с может соответствовать (1), 2, 3, ..., 7, 9 
или 12 тетраэдрам (Т), как схематически показано ^ 
на рис. 9.6. Для метасиликатов наиболее типичны і 
конформации с периодом 2Т, при этом цепи рас- \ 
полагаются параллельно и образуют для катионов 
позиции с КЧ 6 или 8. Примерами служат относя¬ 
щийся к пироксенам минерал энстатит [М§ 2 8і 2 0 6 ], 
диопсид [СаМ§8і 2 0 6 ], жадеит [НаА18і 2 0 6 ], сподумен ] 
[ЬіА18і 2 0 6 ] (с. 75). Синтетические метасиликаты | 
іл 2 8Ю 3 и Иа 2 8Ю 3 имеют подобные структуры, в | 
последнем соединении угол 8І-0-8І составляет 134°, | 

а расстояние 8і-0 равно 0,167 нм внутри цепи и 
0,159 нм для остальных двух атомов О. Минералы 
волластонит [Са 3 8і 3 0 9 ] и пектолит [Са 2 ИаН8і 3 0 9 ] 
имеют период ЗТ, харадаит [8г 2 (Ѵ0)8і 4 0 12 ] — 4Т, 
родонит [СаМп^О^] — 5Т ит.д. [24, 44]. ,, 

Дальнейшее усложнение структуры может со¬ 
стоять в соединении параллельных цепей в двой¬ 
ные цепи или ленты, при этом стехиометрия оп- 
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Рис. 9.6. Схематическое изображение и примеры различных цепочечных метасиликатов ( 8 Ю 3 с периодом повторяемости (в нм), 
соответствующим 1, 2,... , 7, 9 и 12 тетраэдрам (Т) (Ы — высокотемпературная форма, Нр — форма высокого давления) 


ределяется повторяющимся фрагментом одинар¬ 
ной цепи (рис. 9.7). Наиболее распространены ам¬ 
фиболы, или асбесты, с двойными цепями ^цО, 6 , - }, 
например тремолит [Са 2 М§ 5 ( 8 і 4 О п ) 2 (ОН) 2 ]; его 
структура очень похожа на структуру диопсида (см. 
выше), но с удвоенным периодом вдоль оси Ь. Та¬ 
ким образом, волокнистая природа асбестов нахо¬ 
дит объяснение в их структуре (см. дополне¬ 
ние 9.4). Помимо этих хорошо изученных двойных 
цепей из тетраэдров { 8 Ю 4 } известны примеры 
сложных цепей, состоящих из 3, 4 и даже 6 от¬ 
дельных цепей. Они были найдены в нефрите 
(жаде) методом электронной микроскопии [50]. 
Такие структуры образуют мостик между пироксе- 
нами и амфиболами с одной стороны и слоисты¬ 
ми силикатами (см. следующий раздел) с другой. 


Слоистые силикаты 

Слоистые силикаты включают ряд наиболее изве¬ 
стных и важных минералов, в том числе глины (ка¬ 
олинит (китайская глина), монтмориллонит (бен¬ 
тонит, валяльная глина) и вермикулит), слюды 
(мусковит, флогопит, биотит), а также хризотил 
(белый асбест), тальк, мыльный камень и пиро¬ 
филлит. Физические и химические свойства этих 
минералов, благодаря которым они находят широ¬ 
кое применение в быту и на производстве уже в 
течение тысячелетий, можно напрямую связать с 
их кристаллической структурой. Простейшая 
структура слоистого силиката может быть построе¬ 
на или соединением параллельных метасиликатных 
цепей { 8 і 2 Об~} (2Т) (рис. 9.6) или конденсацией в 
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Рис. 9.7. Двойные цепи тетраэдров {8Ю 4 }: а — двойная цепь, 
основанная на структуре 1Т-метасиликата, стехиометрия 
{ 8 і 2 05 - }, найдена в алюмосиликате силлиманите [А1(А18Ю 5 )]; 
б — цепь {8 і 4 0 ( Ѵ}, основанная на 2Т-метасиликате, встреча¬ 
ется в амфиболах (см. текст); в — редкая двойная ЗТ-цепь 
{840І7 - }, найденная в ксонотлите [Са 6 8і 6 0 17 (0Н) 2 ]. Извест¬ 
ны и более сложные двойные ЗТ-, 4Т- и 6Т-цепи [44] 



а 


Направление 
взгляда на рис. а 

I 



9.9,а 

б 


Рис. 9.8. Плоская сетка, образующаяся в результате двумер¬ 
ной конденсации колец из шести тетраэдров {8Ю 4 }, приво¬ 
дит к стехиометрии {8і 2 0| '}: а — вид вдоль направления свя¬ 
зи 8і-0; б — вид сбоку 


слое фрагментов {8і 6 0|| - } (рис. 9.5), в результате 
чего образуется 6Т-сетка состава {8і 2 0| - }, в кото¬ 
рой каждый тетраэдр обобществляет 3 или 4 атома 
О (на рис. 9.8 представлены вид сверху и вид сбо¬ 
ку). В действительности такая структура с плоским 
расположением атомов встречается чрезвычайно 
редко. Однако родственные гофрированные 6Т-сет- 
ки найдены в М 2 8і 2 0 5 (М = Іл, 14а, А§, Н) и в пе- 
талите (ЬіА18і 4 О 10 , с. 75). Известны также более 
сложные сетки, содержащие не 6Т-циклы, а 4Т- и 
8Т-ЦИКЛЫ, или равное число 4Т-,6Т- и 8Т-циклов, 
или даже 4Т-, 6Т- и 12Т-циклы [24, 44]. 

Посредством объединения четвертого (апикаль¬ 
ного) атома О у пары тетраэдров (рис. 9.9, а) можно 
построить двойной слой. При этом стехиометрия 
соответствует формуле 8Ю 2 , так как каждый атом 
О связан с двумя атомами 8і, однако если полови¬ 
ну частиц 8і ,ѵ заменить на А1 Ш , то получается со¬ 
став {А1 2 8і 2 0 8 - }, как в Са 2 А1 2 8і 2 0 8 и Ва 2 А1 2 8і 2 0 8 
(рис. 9.9,6). Другой способ образования двойных 
слоев состоит в чередовании слоев гиббсита 
А1(ОН)з или брусита М§(ОН) 2 со слоями из крем- 
нийкислородных тетраэдров, поскольку структура 
этих минералов по межатомным расстояниям по¬ 
добна силикатной сетке. Таким образом получает¬ 
ся глинистый минерал каолинит [А1 2 (0Н) 4 8і 2 0 5 ], 
структура которого показана на рис. 9.10,а и 9.11,а. 
(Минерал получил свое название в 1867 г. от «као- 
Ііп» — искаженного китайского каиііщ, т.е. высо¬ 
кая гора, — название холма в 300 милях к северу от 
Гонконга, где была найдена эта китайская глина.) 

Повторение этого процесса и по другую сторо¬ 
ну слоя из атомов А1 и О приводит к структуре 


пирофиллита [А1 2 (ОН) 2 8 і 4 О 10 ] (рис. 9.10,6, в). Заме¬ 
щение в каолините [А1 2 (0Н) 4 8 і 2 0 5 ] двух А1 Ш на три 
Ме п дает родственный серпентину минерал хри¬ 
зотил [М§з(ОН) 4 8і 2 0 5 ], а аналогичное замещение 
в пирофиллите ведет к тальку [М§ 3 (ОН) 2 8і 4 О 10 ]. 
Группу гиббсита иногда называют диоктаэдриче¬ 
ской, а группу брусита— триоктаэдрической по 
числу занятых октаэдрических позиций в «неси¬ 
ликатном» слое. 

На рис. 9.11 дано альтернативное представле¬ 
ние структур. Необходимо внимательно изучить 
и сопоставить разные изображения, поскольку 
чем дольше их рассматривать, тем они становят¬ 
ся нагляднее и понятнее. Следует подчеркнуть, 
что приведенные формулы отвечают идеальным 
предельным составам и что А1 ІП и М§ п могут за¬ 
мещаться другими подходящими по размеру ка¬ 
тионами. Кроме того усложнение стехиометрии 
может быть связано с частичной заменой 8і ,ѵ на 
А1 ПІ в тетраэдрических позициях, при этом воз¬ 
никают заряженные слои. В промежутках между 
такими слоями могут располагаться катионы М 1 
и М и (как в слюдах) или гидратированные катио¬ 
ны (как в монтмориллоните). Еще один способ 
сохранения зарядового баланса — чередование 
алюмосиликатных слоев и положительно заряжен¬ 
ных слоев (М§,А1)(ОН) 2 (как в хлорите). Все пе¬ 
речисленные варианты схематически представле¬ 
ны на рис. 9.12 и 9.13 и подробнее обсуждаются в 
следующих разделах. 

Промышленное значение глинистых минералов 
рассматривается в дополнении 9.5. 

Если 1/4 8і ІѴ в пирофиллите и тальке заменить 
на А1 Ш , а возникающий отрицательный заряд 
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Дополнение 9.4. Производство и применение асбестов 

Волокнистые силикатные минералы, известные под общим названием «асбесты» (от греческого осоРеото^ — неугасимый, 
неразрушимый), использовались и в Европе, и на Дальнем Востоке в течение тысячелетий. В Древнем Риме фитили свя¬ 
щенных светильников весталок сплетали из асбеста, а Карл Великий поразил своих гостей-варваров, бросив праздничную 
скатерть в огонь, откуда извлек ее несгоревшей и более чистой. Применение асбеста особенно увеличилось за последние 
100 лет, в настоящее время он входит в состав более 3000 различных материалов и изделий. Такое широкое использование 
обусловлено следующими характеристиками асбеста: высокой прочностью на разрыв, гибкостью, устойчивостью к нагрева¬ 
нию и открытому пламени, а также к действию кислот и оснований, хорошими теплоизоляционными свойствами и низкой 
стоимостью. 

Асбесты относятся к двум большим группам породообразующих минералов — серпентинам и амфиболам. Хризотил, или 
белый асбест, [Мёз(8і 2 0 5 )(ОН) 4 ], — единственный представитель слоистых силикатов группы серпентина (с. 330), но он 
является самым распространенным видом асбеста и на его долю приходится 98% мировой добычи. В группу амфиболов 
входят голубой минерал крокидолит [НазРе^Те^'З^С^ОН^] (< 1% мировой добычи) и серо-коричневый минерал анто¬ 
филлит [(М§, Ре) 7 8і 8 0 22 (0Н) 2 І (< 1%). Годовая добыча в 1989 г. составила 4,3 млн т, максимум в 5млнт был достигнут в 
1979 г. [51]. Основные добывающие страны — Россия (55%), Канада (20%), ЮАР (4,7%) и Зимбабве, Китай, Италия, Брази¬ 
лия (3-4% каждая). 

Примерно 2/3 добываемого хризотила идет на производство асбестоцемента (содержит ~12,5% асбеста), из которого 
делают волнистые и плоские кровельные материалы, напорные трубы и многие другие износоупорные, устойчивые к атмо¬ 
сферным влияниям, долговечные изделия. Примерно 8% асбеста используют в производстве асбестовой бумаги и ~7% — в 
производстве виниловой плитки для пола. Асбест также входит в состав материалов для тормозных колодок, накладок сцеп¬ 
ления и других фрикционных изделий. Длинноволокнистый хризотил (с длиной волокон > 20 мм) идет на изготовление 
несгораемых текстильных изделий и жаропрочного теплоизоляционного материала. 

Продолжительное воздействие взвешенной в воздухе асбестовой пыли очень опасно, поэтому большую тревогу вызвало 
распространение асбестоза (доброкачественных образований в тканях легких) и карциномы легких среди рабочих асбесто¬ 
вой промышленности. К сожалению, эти болезни имеют длительный латентный период (обычно 20-30 лет). В настоящее 
время во многих странах приняты серьезные меры предосторожности и уровень заболеваемости заметно снижается. По 
общему (однако не единодушному) мнению преобладающий белый асбест (хризотил) не связан с заболеваемостью асбесто- 
зом и карциномой; по-видимому, основную (если не исключительную) роль играют голубой крокидолит и коричневый 
антофиллит. Развитие асбестоза зависит от длительности воздействия, поэтому лучшая мера предосторожности состоит в 
сокращении времени пребывания рабочих в асбестовой пыли в местах добычи и переработки минерала. 



а б •8і(А1) О ° ©Са 2+ 

Рис. 9.9. Двойной слой с формулой {А1 2 8і 2 0 8 ~} (вид сбоку), образованный объединением четвертого (апикального) атома О 
на рис. 9.8 ,б; позиции, отмеченные •, заняты поровну атомами А1 и 8і (д). Структура Са 2 А1 2 8і 2 0 8 , возникающая 
при внедрении 6-координированных ионов Са 11 между двойными слоями, показанными на рис. а (б) 
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а Каолинит [А1 2 (0Н) 4 8і 2 05І 


б Пирофиллит [А1 2 (0Н) 2 5і 4 0 1() ] 
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Рис. 9.10. Схематическое изображение структуры каолинита (вид сбоку), тетраэдры {8Ю 3 0} (снизу) объединяют атомы О с 
{А1(0Н) 2 0}, образуя слой с общей формулой [А1(0Н) 4 8 і 2 0 5 ]. Двойные линии и двойные кружки в тетраэдрах 
обозначают связи к двум атомам О (1 спереди и 1 сзади) (а). Аналогичное изображение структуры пирофиллита, 
тетраэдры {8Ю 3 0} расположены над и под слоем {А1(0Н)0 2 }, в результате образуется слой с общей формулой 
[А1 2 (ОН) 2 8 і 4 О 10 ] (б). Альтернативное представление пирофиллита, показывающее стехиометрию каждого слоя (в) 


компенсировать ионами К 1 , получается структура 
слюды: 

пирофиллит [А1 2 (ОН) 2 8і 4 Оі 0 ] -► 

[КА1 2 (ОН) 2 (8і 3 А1О 10 )] мусковит (белая слюда) 

тальк [М§ 3 (ОН) 2 8і 4 О 10 ] -> 

[КМ§ 3 (ОН) 2 (8і 3 А1О 10 )] флогопит 

Группы ОН могут быть частично заменены на Р, 
частичное замещение во флогопите М§ и на Ре 11 
дает биотит (черную слюду) [К(Ме,Ре п ) 3 (ОН,Р) 2 • 
(8і 3 АЮ 10 )]. Присутствие ионов К г между слоями 
делает слюду заметно тверже, чем пирофиллит и 
тальк, однако слоистая структура слюды проявля¬ 
ется в скалывании параллельно слоям. При даль¬ 
нейшем (вплоть до 1/2) замещении 8і на А1 заря¬ 
довый баланс может быть поддержан ионами Са 11 
с более высоким зарядом, в результате получается 
хрупкая слюда Маргарит [СаА1 2 (ОН) 2 (8і 2 А1 2 О 10 )], 
которая даже тверже мусковита. 

Другая группа минералов (монтмориллониты) 
возникает, если не заменять 8і ІѴ на А1 ІП , как во фло¬ 
гопите, а проводить частичное замещение А1 Ш в ок¬ 
таэдрических позициях на М§ п (но не полностью, 
как в тальке). Частичный отрицательный заряд на 
формульную единицу компенсируется внедрением 


между слоями гидратированных ионов М 1 или М п . 
Такая структура обусловливает набухаемость, способ¬ 
ность к катионному обмену и тиксотропные свой¬ 
ства этих минералов (см. дополнение 9.5). Формулу 
типичного натриевого монтмориллонита можно запи¬ 
сать как N80 зз[Мёо,зз^і,б7(ОН) 2 (8і 4 0 10 )] • лН 2 0, более 
общая формула — М х [(М§,А1,Ре) 2 (ОН) 2 (8і 4 О 10 )] • 

• пН 2 0, где М = Н, №, К, 1/2М§ или 1/2Са. Одно¬ 
временное разновалентное замещение в октаэдри¬ 
ческих и тетраэдрических позициях в тальке при¬ 
водит к вермикулитам с типичной формулой 

[М§ 0 ,з2(Н2О) 4 32 ] 0,64+ + 

[(М§ 2 36 А1 0 і 6 Ре 1 о| 48 )(ОН) 2 (8і 2 72 АІ! 20 Оіо)] 0,64_ 



всего 3,00 


При нагревании эти минералы в значительной сте¬ 
пени дегидратируются, образуя червеобразные 
столбики (латинское ѵегтісиіиз означает маленький 
червяк). Получающееся легкое пористое вещество 
используют как уплотняющий и изоляционный 
материал. Взаимосвязи между различными слоис¬ 
тыми силикатами (с идеальными формулами) сум¬ 
мированы в табл. 9.10 (с. 336). 
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0, 280 нм 
0, 220 нм 
0, 215 нм 



а Каолинит 



б Пирофиллит 


в Тальк 



4 5і 

4 О + 2 ОН 
4 А1 

4 О + 2 ОН 


а Каолинит 




б Пирофиллит 


Рис. 9.11. Альтернативные представления слоистых структур: а — каолинит; б — пирофиллит; в — тальк. [Етеіёиз НТ., 
Апсіегзоп 1.8., 1960; Мазоп В., Веггу Ь.О., 1968] 


Каркасные силикаты 

Структурная сложность каркасных алюмосилика¬ 
тов не позволяет детально рассмотреть их в дан¬ 
ной книге, однако многие из них имеют огромное 
практическое значение. К этому типу относятся 
полевые шпаты (наиболее распространенные ми¬ 
нералы, составляющие ~60% земной коры), цео¬ 
литы (находят широкое применение как молеку¬ 
лярные сита, осушители, ионообменники, мягчи¬ 
тели воды) и ультрамарины, которые, как следует 
из их названия, часто имеют насыщенный синий 
цвет. Все они построены из тетраэдров 8Ю 4 , в ко¬ 
торых каждый атом О относится к двум тетраэд¬ 
рам (как в разных формах 8Ю 2 ), однако до поло¬ 
вины атомов 8і заменено на А1, что требует введе¬ 


ния дополнительных катионов для сохранения за¬ 
рядового баланса. 

Большинство полевых шпатов по химическому 
составу относятся к тройной системе ЫаА18і 3 0 8 - 
КА18і 3 0 8 -СаА1 2 8і 2 0 8 . Фазовая диаграмма системы 
и названия соответствующих минеральных фаз 
представлены на рис. 9.14. Особенно примечателен 
непрерывный ряд плагиоклазов, в которых Ыа 1 
(0,102 нм) в октаэдрических позициях замещается 
на Са 11 (0,100 нм), а зарядовый баланс поддержи¬ 
вается одновременным замещением 8і ІѴ в тетраэд¬ 
рических позициях на А1 Ш . Ион К 1 (0,138 нм) 
слишком велик, чтобы заменить ион Са 11 , поэтому 
получается двухфазная система, хотя ортоклаз об¬ 
разует непрерывный ряд твердых растворов с ба¬ 
риевым полевым шпатом цельзианом [ВаА1 2 8і 2 0 8 ] 
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Дополнение 9.5. Глинистые минералы и родственные алюмосиликаты [1, 52] 

Глины представляют собой один из важнейших компонентов почвы, которой мы обязаны своим выживанием, и в то же 
время они служат сырьем для целого ряда древнейших и важнейших предметов, производимых руками человека: гончарных 
изделий, кирпича, изразцов ит.д. Глины образуются путем выветривания и разрушения вулканических пород и обычно 
существуют в виде очень мелких частичек. Так, каолинит образуется в виде гексагональных пластинок с ребром ~0,1-3мкм 
при выветривании щелочного полевого шпата: 


2[КА18і 3 0 8 ] + С0 2 + Н 2 0 


идеализированная 

схема 


[А1 2 (0Н) 4 8і 2 0 5 ] + 48Ю 2 + К 2 С0 3 


При смешивании с водой глина становится мягкой и пластичной, из нее можно формовать изделия; после высыхания при 
~100 °С глина становится твердой и хрупкой. Дальнейшее нагревание приводит к удалению кристаллизационной воды 
(~500 °С) и окислению всех углеродистых компонентов и Ре 11 (600-900 °С). Выше 950 °С начинает образовываться муллит 
(А1 6 8 і 2 0 13 ) и стеклообразные фазы. Обычная глина добывается в огромных количествах (28 млн т в 1991 г. только в США) и 
используется в основном для производства кирпича (12 млн т), портландцемента (10 млн т) и бетона (2,4 млн т), а также в 
качестве наполнителя и аппретуры при производстве бумаги (3,7 млн т). 

Особую ценность представляет собой каолин (китайская глина), состоящий в основном из каолинита, поскольку он 
почти не содержит примеси железа и потому бесцветный. Мировая добыча в 1991 г. составила 24,7 млнт (США 39%, Вели¬ 
кобритания 13%, Колумбия, Корея и СССР примерно по 7%). В США более половины добываемого каолина используется в 
бумагоделательной промышленности, в 1991 г. лишь 130 тыс. т пошло на фарфор, фаянс и керамику, которые в настоящее 
время обычно делают из пластичной (комовой) глины — особенно тонкодисперсного высокопластичного материала, состоя¬ 
щего в основном из каолинита с добавками слюды и кварца. В США ежегодно перерабатывается около 800 тыс. т комовой 
глины при изготовлении посуды, керамической плитки для стен и пола, сантехнических изделий и электротехнического 
фарфора. 

Сукновальная (валяльная) глина представляет собой монтмориллонит, в котором основным способным к обмену катио¬ 
ном является кальций. Монтмориллонит имеет большую сорбционную емкость (поверхностную и объемную) и высокую 
способность к ионному обмену, поэтому его можно превратить в натриевую форму (бентонит). Номенклатура строго не 
установлена, и в США волокнистый гидратированный магниевый алюмосиликат аттапульгит также называют валяльной 
глиной. Мировая добыча в 1991г. составила 4млнт (США 68%, Германия 19%, Великобритания 5%). Из добываемых в 
США 2,74млнт две трети было использовано в производстве бытовых сорбентов для содержания домашних животных и 
~1/8 часть для сорбции нефтепродуктов и смазочных веществ. 

Бентонит (натриевый монтмориллонит) широко используется в виде бурового раствора, что связано с поразительными 
тиксотропными свойствами его водных суспензий. Так, замена в монтмориллоните Са на Ыа значительно увеличивает его 
способность набухать в одном направлении за счет обратимого поглощения воды. При этом частички глины эффективно 
расщепляются, что приводит к разделению чешуек и образованию очень высокодисперсной суспензии. Пластинчатые час¬ 
тички (чешуйки) несут отрицательный заряд на плоской поверхности и положительный на ребрах, поэтому даже в суспен¬ 
зиях с низким содержанием твердой фазы частички ориентируются так (+ к -), что образуется студнеобразная масса, или 
гель. Однако при механическом воздействии слабые электрические связи разрушаются и суспензия становится жидкостью, 
вязкость которой падает с усилением воздействия. Это обратимое свойство называется тиксотропией, оно широко исполь¬ 
зуется в различных областях инженерии, при бурении скважин и в производстве нерастекающихся красок. Благодаря своей 
пластичности бентонит используется в строительных растворах, замазках, клеях, формовочных смесях и для окатывания 
железной руды. Мировая добыча составила в 1991 г. 9,3 млн т (США 37%, СССР 26%, Греция 11%). 

Слюды присутствуют как позднемагматические минералы в вулканических породах. Обычно это кристаллы с длиной 
ребер 1-5 мм, но в пегматитах (с. 111) встречаются значительно более крупные (и более ценные) кристаллы. Применение 
мусковита основано на его совершенной спайности по базальной плоскости, прочности, упругости, прозрачности, высоком 
качестве как электроизолятора, химической инертности и термической устойчивости до 500 °С. Флогопит (магниевая слю¬ 
да) используется в меньшей степени за исключением тех случаев, когда необходима устойчивость до 850-1000 °С. Листовая 
слюда используется для смотровых окон в печах, как электроизоляционный материал (в конденсаторах, нагревательных 
элементах и т.п.) и в электровакуумных приборах. Молотая слюда применяется в качестве наполнителя резин и пластиков, 
как электротехнический изоляционный материал, в производстве блестящих красок и т.д. Мировая добыча слюды (без Ки¬ 
тая) в 1974 г. составила ~240 тыс. т (США 53%, Индия 20%, СССР 17%). 

Тальк в отличие от слюд содержит электрически нейтральные слои без промежуточных слоев катионов. Он ценен из-за 
своей мягкости, гладкости и свойств твердой смазки, а также белизны, химической инертности и слоистой структуры. 
Тальк в основном используется в производстве керамики, инсектицидов, красок и бумаги. Наиболее известное применение 
в косметике и парфюмерии покрывает только 3% от ежегодной мировой добычи, которая составляет ~5 млн т. Половина 
приходится на Японию и США, среди остальных крупных производителей Корея, бывший СССР, Франция и Китай. Тальк 
и его более плотная массивная форма мыльный камень, или стеатит, очень широко распространены по всему миру, их 
добыча ведется во многих странах как в открытых, так и в подземных выработках. 
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Таблица 9.10. Структуры слоистых силикатов (идеальные формы) [44] 


Диоктаэдрические (слои типа гиббсита) 

Триоктаэдрические (слои типа брусита) 


Двухслойные структуры 

Каолинит, накрит, диккит 

Антигорит (листоватый серпентин) 

[АІ4(ОН) 8 (8І4О 10 )] 

[М ё6 (ОН) 8 (8і 4 О 10 )] 

Галлуазит 

Хризотил (волокнистый серпентин) 

[А1 4 (ОН) 8 (8цО,о)] 

[М ё6 (ОН) 8 (8і 4 О 10 )] 


Трехслойные структуры 

Пирофиллит 

Тальк 

[А1 2 (ОН) 2 (8цО 10 )] 

(М ё з(ОН) 2 (8цОю)] 

Монтмориллонит 

Вермикуллит 

[А1 2 (ОН) 2 (8і 4 Ою) * лН 2 0 а) 

[Мез(ОН) 2 (8цО |0 )]-хН 2 О6) 

Мусковит (слюда) 

Флогопит (слюда) 

[КА1 2 (ОН) 2 (А18і 3 О 10 )] 

[КМ ёз (ОН) 2 (А18ізО 10 )] 

Маргарит (хрупкая слюда) 

Клинтонит 

[СаА1 2 (ОН) 2 (А1 2 8і 2 О 10 )] 

[СаМ ё з(ОН) 2 (А1 2 8і 2 О, 0 )] 

Хлорит 


[Ме5А1(ОН) 8 (А18і 3 0,о)] в > 

а) С частичным замещением октаэдрического А1 на М§ и с адсорбированными катионами. 

б) С частичным замещением октаэдрического М§ на А1 и с адсорбированными катионами. 

в) Эта структура представляет собой правильное чередование талькоподобных и бруситоподобных слоев. 


(Ва 11 0,136 нм). Аналогично большинство щелоч¬ 
ных полевых шпатов не гомогенны, а содержат от¬ 
дельные фазы (одна обогащена калием, другая — 
натрием), если только кристаллизация не осуще¬ 
ствлялась быстро из твердых растворов при высо¬ 
ких температурах (выше 600 °С). Полевые шпаты 
обладают немного сжатым алюмосиликатным кар¬ 
касом, в котором присутствуют большие пустоты, 
в них размещаются ионы М' или М п с разным ко¬ 
ординационным окружением [43]. Меньшие по 
размеру катионы, которые обычны в цепочечных 
и слоистых силикатах (например, О 1 , М& п , Ре 11 ), 
не встречаются в полевых шпатах в качестве ос¬ 
новных компонентов; возможно, причина в том, 
что они не соответствуют пустотам по размеру. 

В процессах образования полевых шпатов важ¬ 
ную роль играет давление. При достаточно боль¬ 
ших давлениях А1 стремится увеличить координа¬ 
ционное число с 4 до 6 с соответствующим разру¬ 
шением кристаллической решетки 5) . Например: 

ЫаАІ^ізОя - давлснис - > 1ЧаА1 0 8і 2 0 6 + 8і0 2 

альбит жадеит кварц 

(полевой шпат) (пироксен) 

КаА1 1 8і 3 0 8 + КаА1 1 8і0 4 - д - ение > 21ЧаА1 0 8і 2 0 6 

альбит нефелин жадеит 


Ортоклаз [КА18 із0 8 ] 



Рис. 9.14. Тройная фазовая диаграмма для полевых шпатов. 
Точное положение фазовых границ зависит от температуры 

ЗСаСАу^іА ——- Са 3 (А1 0 ) 2 (8Ю 4 ) 3 

анортит (полевой шпат) гроссуляр (Са-гранат) 

+ 2(А1 0 ) 2 8і 0 5 + 8і0 2 

кианит кварц 


5) Разумеется, некоторые соединения с октаэдрически координированным А1 устойчивы при нормальном давлении, на¬ 
пример А1 2 0 3 , А1 (ОН)з, шпинели типа МеА 1 2 0 4 . Намного более высокое давление необходимо для превращения 4-коорди- 
нированного 8і в 6-координированный (с. 323). 
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Са(А1 1 ) 2 8і 2 0 8 + Са 2 (А1 1 ) 2 8Ю 7 + ЗСа8Ю 3 

анортит гейленит волластонит' 


давление 


- 2Са 3 (А1 0 ) 2 (8Ю 4 ) 3 
гроссуляр 


Такие реакции, в результате которых исчезают по¬ 
левые шпаты группы плагиоклаза, могут обуслов¬ 
ливать существование поверхности Мохоровичича 
между земной корой и мантией: кора и мантия 
аналогичны по составу, однако верхние породы, 
образующие земную кору, входят в группу габбро 
(оливин, пироксен, плагиоклаз), в то время как 
глубже расположенные породы мантии включают 
гранаты (из эклогитовой фации), пироксен с вы¬ 
соким содержанием А1 и кварц. Однако не все гео¬ 
химики разделяют эту точку зрения. 

В отличие от полевых шпатов для цеолитов ха¬ 
рактерен намного более открытый алюмосиликат¬ 
ный каркас. Это позволяет им включать в свою 
структуру нежестко связанные молекулы воды или 
другие небольшие молекулы. Название «цеолит» 
было придумано минералогом А. Кронстедтом в 
1756 г. (от греческого ^еіѵ — кипеть и АгѲо<; — ка¬ 
мень), потому что казалось, что минерал вскипает 
при нагревании в пламени паяльной горелки. Для 
структур цеолитов характерно присутствие туннелей 
или системы взаимосвязанных полостей; они могут 
соединяться в одном направлении, давая волокнис¬ 
тые кристаллы, или чаще в двух или трех направле¬ 
ниях, давая слоистые и трехмерные каркасные струк¬ 
туры соответственно. На рис. 9.15,с изображено стро¬ 
ение полости, образованной из 24 тетраэдров {8Ю 4 }, 
а на рис. 9.15,6 показано, как можно удобно пред¬ 
ставить ее в виде кубооктаэдра, образованного пози¬ 
циями атомов 8і. Встречаются полости и в форме 
других полиэдров. Они объединяются в трех направ¬ 


лениях и образуют алюмосиликатный каркас. На 
рис. 9.15,в показана типичная структура синтетиче¬ 
ского цеолита «ЬіпсІеА», который имеет формулу 
[1Ча 12 (А1 12 8і 12 0 48 )] • 27Н 2 0 [53]. Другое строение по¬ 
лостей найдено в цеолитах фожазит (идеализиро¬ 
ванная формула [ИаСа 0 5 (А1 2 8і 5 0 14 )] * 10Н 2 О) и ша- 
базит [Са(А1 2 8і 4 )0 ]2 ] • 6Н 2 0. Данная область в на¬ 
стоящее время вызывает огромный интерес, 
поскольку открываются перспективы синтеза струк¬ 
тур с заранее заданными размерами полостей, тун¬ 
нелей и пор на атомном уровне [54]. С помощью 
соответствующих устройств такие молекулярные 
сита можно использовать для селективного удале¬ 
ния молекул воды или других малых молекул, для 
разделения нормальных и разветвленных парафи¬ 
нов, для получения высокодисперсных металличе¬ 
ских катализаторов и для проведения специфиче¬ 
ских химических реакций, зависящих от геометри¬ 
ческих размеров реагентов [55]. В промышленности 
цеолиты получают кристаллизацией водных гелей 
смешанных щелочных силикатов и алюминатов при 
60-100 °С. Цеолит А широко используется как ос¬ 
нова моющих средств вместо триполифосфата нат¬ 
рия (с. 491). 

Последняя группа каркасных алюмосиликатов — 
ультрамарины, в которых атомы А1 и 8і чередуются 
в вершинах полиэдров, показанных на рис. 9.15,с, б; 
кроме того, они содержат в значительной кон¬ 
центрации анионы типа СГ, 80 4 ,8|“. Обычно эти 
минералы безводны, как полевые шпаты, в от¬ 
личие от более открытых цеолитов. Примерами 
могут служить содалит [№ 8 С1 2 (А1 6 8і 6 0 24 )], нозе- 
лит (нозеан) [Иа 8 (80 4 )(А1 6 8і 6 0 24 )] и ультрамарин 
[Иа 8 (8 2 )(А1 6 8і 6 0 24 )]. Содалит бесцветен, если до¬ 
полнительные анионы включают только СГ, час¬ 
тичное замещение СГ на 8 2 “ ведет к ярко-синему 



Рис. 9.15. 24 тетраэдра {8Ю 4 }, сочлененных вершинами, образуют каркас полости в форме усеченного кубооктаэдра (а); 

традиционное изображение полиэдра с рис. а (б); пространственное расположение полиэдров А, образующее боль¬ 
шую по размеру полость В (в) 
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минералу ляпис-лазури. Дальнейшее замещение 
дает ультрамарин, который в настоящее время по¬ 
лучают синтетически как синий краситель для мас¬ 
ляных красок и фарфора, а также как добавку для 
подсинивания (для удаления желтых пятен на тка¬ 
ни, в производстве бумаги и т.д.) 6) . Ивет обуслов¬ 
лен присутствием сульфидных радикал-анионов 82 
и 8 ^ и меняется от зеленого к синему при увели¬ 
чении отношения 83 / 82 "; в красном ультрамарине 
могут преобладать нейтральные молекулы 8 4 , но 
83 и 82 также присутствуют [56]. 

9.3-6. Другие неорганические 
соединения кремния 

В этом разделе кратко рассматриваются соедине¬ 
ния, где 8 і связан с элементами, отличными от во¬ 
дорода, галогенов или кислорода, в частности со¬ 
единения кремния с серой, азотом или фосфором. 
Кремний горит в парах серы при 100 °С с образо¬ 
ванием 8 і 8 2 , который может сублимироваться в 
токе N 2 и давать длинные белые гибкие, асбесто¬ 
подобные волокна (т. пл. 1090 °С, температура суб¬ 
лимации 1250 °С). Структура 8 і 8 2 образована бес¬ 
конечными цепями из сочлененных по ребрам тет¬ 
раэдров (как в \Ѵ-кремнии, с. 324), при высоких 
температуре и давлении она переходит в кристо- 
балитоподобную модификацию (с тетраэдрами, 
сочлененными через вершины). Однако такой 
структурной сложности, какая характерна для 8 Ю 2 , 
8 і 8 2 не демонстрирует. Дисульфид кремния быст¬ 
ро гидролизуется до 8 Ю 2 и Н 2 8 и взаимодействует 
с жидким аммиаком с образованием имида (реак¬ 
ция протекает до конца): 

8і8 2 + 4 МН 3 -► 8і(>Ш)2 + 2ІЧІН48Н 

Сульфиды 14а, М§, А1 и Ре превращают 8 і 8 2 в тио- 
силикаты металлов, а этанол дает «этилсиликат» 
8 і(ОЕі ) 4 и Н 2 8 7) . Летучие тиогалогениды были по¬ 


лучены по реакции 8 іХ 4 с Н 2 8 при температуре • 
красного каления; например, из 8іС1 4 получают¬ 
ся 8(8 іС 1 3 ) 2 , циклический С1 2 81(ц-8) 2 81С1 2 и кри- ^ 
сталлический (8і8С1 2 ) 4 . Первое тиоцианатное 
производное кремния КМе 2 8і-8С1Ч, где К = 
-С( 8 іМе 3 ) 2 { 8 іМе 2 (ОМе)}, было получено из соот¬ 
ветствующего хлорида действием А§ 8 СМ; тиоци¬ 
анат легче вступает в реакции сольволиза, чем его 
изотиоцианатный изомер КМе 2 8 і-МС 8 [57]. 

Группировка 8 і =8 была получена по реакции 
между твердым кремнием и Н 2 8 при 1200 °С, при 
этом образуются мономерные молекулы 8 і 8 ; эта 
«высокотемпературная» молекула может взаимо- « 
действовать с С1 2 или НС1 в аргоновой матрице с 
образованием мономерных молекул 8=8іС1 2 и 
8=8іНС1 [58]. Синтез устойчивых органосилантио- 
нов КЯ' 8 і =8 был осуществлен благодаря дополни- | 
тельному стабилизирующему влиянию внутримо¬ 
лекулярной координации через аминную группу; 
например, [(а-нафтил)( 8 -Ме 2 КСН 2 С 10 Н 8 ) 8 і= 8 ] был ! 
получен нагреванием соответствующего силана 
ЯК' 8 Ш 2 с 8 8 ; длина связи 8 і =8 равна 0,2013 нм, 
что заметно меньше, чем длина обычной одинар¬ 
ной связи 8 і -8 (0,216 нм) [59]. 

Из нитридов кремния наиболее интересен 8 і 3 Нь 
его получают или прямым взаимодействием простых ; 
веществ при температуре выше 1300 °С, или (более 
экономично) нагреванием 8 Ю 2 и кокса в потоке і 
смеси N 2 и Н 2 при 1500 °С. Данное соединение осо¬ 
бенно ценно для инженерии, так как чрезвычайно 1 
инертно и сохраняет свою прочность, форму и ус¬ 
тойчивость к коррозии и износу даже при темпера¬ 
туре выше 1000 °С [60]. Высокие твердость (9 по ? 
шкале Мооса), температура диссоциации (1900 °С ! 
при 1 атм) и плотность (3,185г-см -3 ) обусловлены - 
компактной структурой, похожей на структуру фе¬ 
накита ( 66281204 , с. 327). 8 і 3 ІЧі — изолятор с удель- і 
ным сопротивлением ~ 6,6 • 10 ° Ом • см при комнат- ; 
ной температуре. Другой огнеупорный материал — 
8 і 2 ^ 0 , образующийся при нагревании смеси 8 і и ; 


6) Согласно Г. Реми, искусственное получение ультрамарина впервые было предложено И. Гёте в «Итальянском путеше¬ 
ствии» (1786-1788 гг.), а осуществлено впервые Л. Гмелином в 1828 г. В последующие годы было предпринято его фабрич¬ 
ное производство на мейссенских фарфоровых заводах. Он может быть получен прокаливанием каолина и серы с карбона¬ 
том натрия; с помощью различной обработки можно получать зеленый, красный, фиолетовый, а также глубокий синий 
цвета, которые напоминают интенсивно окрашенные частицы, получаемые в неводных растворах серы, селена и теллура 
(т. 2, с. 21, Ш). 

7) 8і(ОЕі) 4 — важный промышленный химикат, получаемый в количестве тысяч тонн действием ЕЮН на 8іС1 4 (т. пл. 
-77 °С, т. кип. 168,5 °С, сІ 2 ѵ, = 0,9346 г * см“ 3 . Его использование основано на контролируемом гидролизе для производства 
кремнезема в виде связующего вещества или пленки. Он также служит источником 8Ю 2 без примесей металлов для исполь¬ 
зования в люминофорах флуоресцентных ламп и кинескопов. В частично гидролизованной форме он находит применение в 
качестве растворителя для красок, защитного покрытия для пористого камня и растворителя для цинксодержащего гальва¬ 
нического покрытия, устойчивого к коррозии. Известны и многие другие ортоэфиры 8і((Ж) 4 , но они не имеют практиче¬ 
ского применения. 
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8 Ю 2 до 1450 °С в потоке аргона, содержащем 5% 
N 2 . Его структура содержит гофрированные гекса¬ 
гональные сетки из чередующихся атомов 8 і и ГЧ, 
причем каждая сетка связана с соседними посред¬ 
ством нелинейных мостиков 8 І-О- 8 І. Таким обра¬ 
зом, КЧ атомов 8і равно 4, а КЧ атомов N — 3. 

Летучие силиламины легко получить взаимодей¬ 
ствием соответствующего галогенида с ЫН 3 , ЯІЧН 2 
или Я 2 Г4Н в газовой фазе или в диэтиловом эфире 
(Еі 2 0), например: 

З 8 ІН 3 СІ + 4Г4Н 3 -> Ы( 8 іН 3 ) 3 + ЗКН 4 С1 



Рис. 9.16. Соответствие по симметрии р п -орбиталей атома 
N и <4-орбиталей трех атомов 8 і в плоском фрагменте {N 8 і 3 } 
(например, N( 81113 ) 3 ) 


8 іН 3 Вг + 2Ме 2 Г4Н -> 8 іН 3 ИМе 2 + Ме 2 №і 2 Вг 

48іН 3 І + 51Ч 2 Н 4 -► ( 8 іН 3 ) 2 ^( 8 іН 3 ) 2 + 4]Ч 2 Н 5 І 

Для получения замещенных по кремнию производ¬ 
ных могут потребоваться реагенты, содержащие 
литий или натрий, например: 

Ме 3 8іС1 + №1Ч(8іМе 3 ) 2 -> Г4(8іМе 3 ) + №С1 

РЬ 3 8 іЬі + Я 2 >Ш -> РЬ 3 8 ШЯ 2 + ЬіН 

Такие соединения всегда содержат третичный атом 
N 1 ; устойчивые при комнатной температуре соеди¬ 
нения, включающие фрагмент 8ІН-Г4Н, неизвестны. 
В то же время синтезировано множество представи¬ 
телей ряда аналогичных циклических и полимерных 
структур, в том числе [^шсл 0 -{Ме 2 8 іГ 4 ( 8 іМе 3 )} 2 ] и 
[цик/ю-(Ме 2 8 іМН) 4 ]. Представляет интерес стерео¬ 
химия атома Г4, чье координационное окружение 
часто имеет плоскую или приблизительно плоскую 
геометрию [61]. Так, плоскую геометрию атома N 
в Ы( 8 іН 3 ) 3 объясняют /^-й^- взаимодействием меж¬ 
ду свободной электронной парой атома N и вакант¬ 
ными й^-орбиталями атомов 8 і, что схематически 
показано на рис. 9.16. В соответствии с этим три- 
силиламины являются значительно более слабыми 
лигандами, чем аналогичные третичные амины, а 
замещение одной или двух групп 8 іН 3 на СН 3 
вновь увеличивает донорную силу молекул; напри¬ 
мер, Г\[( 8 іН 3 ) 3 не образует аддукт с ВН 3 даже при 
низких температурах; МеГ4(8іН 3 ) 2 образует аддукт 
1:1 при -80 °С, но при нагревании аддукт разру¬ 
шается; Ме 2 Г4(8іН 3 ) дает подобный аддукт, кото¬ 
рый при комнатной температуре превращается в 
Ме^ВН 2 и 8 іН 4 (ср. с устойчивостью Ме^ВН 3 , 
с. 162). Линейную структуру молекул Н 3 8 іЙСО и 
Н 3 8іГ4С8 также объясняют р п -<4-взаимодействием 
атомов N и 8 і ^ — 8 і). 

Соединения с двойной связью 8 ЫЧ были син¬ 
тезированы лишь недавно. Первый устойчивый 


силанимин Ви 2 8і=1Ч-8іВи 3 был получен в 1986 г., 
соединение представляет собой бледно-желтые 
кристаллы, которые плавятся с разложением при 
85 °С [62]; характерные особенности в строении 
молекулы, а именно: короткое расстояние 8 і=И 
(0,1568 нм по сравнению с 0,1695 нм для 8І-Г4) и 
почти линейная координация атома N (177,8 °С) — 
позволяют предположить частичную делокализа¬ 
цию электронов, подобную описанной выше. Со¬ 
единение было получено по реакции азидосилана 
Ви 2 8 іСІ(ІѴ 3 ) с № 8 іВи 3 в дибутиловом эфире (Ви 2 0) 
при -78 °С. Родственное соединение Рг 2 8 ЫЧЯ 
(Я = 2,4,6-Ви 3 С 6 Н 2 ) образует устойчивые оранжевые 
кристаллы с температурой плавления 98 °С [63]. 

В последнее время начали также появляться 
необычные соединения, содержащие 8 і и Р. На¬ 
пример, производное тетрасилагексафосфаада¬ 
мантана [(Рг' 8 і) 4 (РН) 6 ] (1) было получено взаимо¬ 
действием Рг'8іС1 3 с Ы[А1(РН 2 ) 4 ] [64]. Кроме того 
реакция белого фосфора Р 4 с тетрамезитилдисиле- 
ном Ме 8 2 8 і= 8 іМе 8 2 в толуоле при 40 °С дает 
(Ме 8 2 8 і) 2 Р 2 с выходом 87%; молекула этого бицик- 
лического соединения желтого цвета имеет строе¬ 
ние «бабочки», причем атомы Р сохраняют до¬ 
норные свойства и могут участвовать в образо¬ 
вании таких аддуктов, как бис-\Ѵ(СО) 5 -комплекс 
(2) (Р-Р 0,2342 нм; 8 і-Р 0,2244, 0,2267 нм; Р-\У 
0,2560 нм; 8 і* * * 8 і 0,3244 нм; угол 8 І-Р- 8 І 91,9°) 
[65]. Силафосфанам с высоким содержанием фос¬ 
фора посвящен обзор [ 66 ]. Известны и силафос- 
фены ЯЯ' 8 і=РАг [67]. 
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9.3.7. Кремнийорганические 
соединения и полимеры 
на их основе (силиконы) 

В настоящее время известно свыше 100 тысяч 
кремнийорганических соединений. Среди них си¬ 
ликоновые смазки, каучуки и смолы, которые ста¬ 
ли важнейшими продуктами промышленного про¬ 
изводства. Многие кремнийорганические соедине¬ 
ния демонстрируют значительную термическую 
устойчивость и химическую инертность. Напри¬ 
мер, 8 іРЬ 4 можно перегонять на воздухе (т. кип. 
428 °С); аналогичным образом ведут себя РЪ 3 8іС1 
(т. кип. 378 °С) и РЬ 2 8іС1 2 (т. кип. 305 °С). Свой¬ 
ства этих и многочисленных подобных соединений 
отражают прочность связи 8і-С, которая сравни¬ 
ма с прочностью связи С-С (с. 319). Еще один 
пример — соединение 8іС, напоминающее алмаз 
(с. 316). Способность кремния к катенации и об¬ 
разованию кратных связей также напоминает хи¬ 
мию углерода, однако у кремния эти свойства вы¬ 
ражены слабее, поэтому большинство работ в дан¬ 
ной области выполнены относительно недавно (см. 
с. 319 и далее). Так, хотя в 1901 г. Ф. Киппинг 
предложил термин «силикон» для соединения 
РЬ 2 8Ю, чтобы подчеркнуть сходство с формулой 
кетона бензофенона РЬ 2 СО, однако он указывал, 
что по химическим свойствам вещества не похожи 
и РЬ 2 8 іО является полимером [68]. В настоящее вре¬ 
мя признано, что высокая термическая и химиче¬ 
ская устойчивость силиконов обусловлена прочно¬ 
стью как связей 8і-С, так и мостиков 8І-0-8І. По 
химии кремнийорганических соединений написа¬ 
но много обзоров (см., например, [1, 2, 69-74]), 
поэтому в данной книге затронуты только некото¬ 
рые особо интересные и практически значимые их 
особенности. Интересный класс кремнийоргани¬ 
ческих соединений представляют карбосиланы — 
соединения со скелетом из чередующихся атомов 
С и 8і [75]. По строению они подразделяются на 
цепочечные, циклические и полициклические со¬ 
единения; многие из них могут быть получены в 
количестве нескольких граммов и более посред¬ 
ством контролируемого термолиза или стандарт¬ 
ных методов металлоорганического синтеза. 

Неустойчивые интермедиаты (переходные состо¬ 
яния), содержащие связи 8і=С, были известны с 
1966 г. Их генерирование достигалось термиче¬ 
ским, фотохимическим или даже химическим пу¬ 
тем. Спустя десятилетие соединение Ме 2 8і=СНМе 
было изолировано в низкотемпературной матрице 
[76], однако, несмотря на согласованные и хорошо 


спланированные исследования в течение многих 
лет, устойчивый силаэтен удалось синтезировать 
лишь в 1981 г. [77]. А. Брук с соавторами получил 
2-адамантил-2-триметилсилокси-1,1 -бис(триме- 
тилсилил)-1-силаэтен в виде очень слабо окра¬ 
шенных желтых игольчатых кристаллов с точкой 
плавления 92 °С: 

(Ме 3 5і) 3 8іС(0)(С ю Н 15 ) 

(Ме 3 8і) 2 8і=С(08іМе 3 )(адамантил) 

Твердый силаэтен был устойчив при комнатной 
температуре в отсутствие воздуха и других реаген¬ 
тов, но в растворе он медленно превращался (в 
течение нескольких дней) в изомерный ацилси- 
лан, который служил исходным веществом в син¬ 
тезе. Строение силаэтена было подтверждено рент¬ 
геноструктурным анализом, были обнаружены ко¬ 
роткая связь >8і=С< (0,1764 нм по сравнению с 
0,187-0,191 нм для одинарной связи 8і-С) и по¬ 
чти плоское расположение атомов заместителей, 
причем две плоскости слегка повернуты относи¬ 
тельно друг друга (14,6°). Для повышения устой¬ 
чивости силаэтенов использовали объемные заме¬ 
стители, но это условие не обязательное, по край¬ 
ней мере в отношении атома 8і, поскольку 
Ме 2 8і=С(8іМе 3 )(8іМеВи 2 ), получаемый в виде бес¬ 
цветных кристаллов, устойчив при комнатной тем¬ 
пературе (расстояние >8і=С< 0,1702 нм, 8і-С 
0,1890 нм, фрагмент С 2 8і=С8і 2 плоский) [78]. Сле¬ 
дует также вспомнить родственные гетероцикли¬ 
ческие соединения силабензол С 5 8іН 6 [15] и сила- 
толуол С 5 Н 5 8іМе [16], молекулы которых имеют 
плоское строение. 

Дисилаэтены, содержащие фрагмент >8і=8і<, 
могут быть выделены в виде термически устойчи¬ 
вых желтых или оранжевых кристаллов при усло¬ 
вии, что заместители достаточно велики, чтобы 
предотвратить полимеризацию (например, мези¬ 
тил, трет -бутил ит.д.) [79]. Первое из таких со¬ 
единений— 8і 2 Ме8 4 — удалось выделить в 1981г. 
в результате фотолиза трисилана 8іМе8 2 (8іМе 3 ) 2 
[80]; это были оранжевые кристаллы с температу¬ 
рой плавления 176 °С. Расстояние 8і=8і в несколь¬ 
ких таких соединениях составляет 0,214-0,216 нм, 
что на ~10% меньше, чем длина обычной оди¬ 
нарной связи 8і-8і. Дисилаэтены химически 
очень реакционноспособны. Галогены и галоге¬ 
новодороды дают продукты 1,2-присоединения, 
например Ме8 2 8і(С1)8і(С1)Ме8 2 , в то время как 
альдегиды и кетоны вступают в реакцию [2+2]- 
циклоприсоединения с образованием 1,2,3-окса- 
дисиленанов (1-окса-2,3-дисилациклобутанов) 
08і(Ме8) 2 8і(Ме8) 2 С НК . Контролируемое окисле- 
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ние приводит к 1 , 2 -диоксетану 6 $іК 2 $іК 2 6 в ка¬ 
честве осн овного п родукта (80%) и 1,3-циклоди- 
силоксану 68 іК. 2 0 &ік 2 в качестве минорного про¬ 
дукта. Множество других новых гетероциклов было 
синтезировано с помощью контролируемых реак¬ 
ций дисилаэтенов с халькогенами, N 20 , Р 4 и орга¬ 
ническими нитро-, нитрозо-, азо- и азидосоеди- 
нениями [81]. Комплексы переходных металлов 
могут давать т) 2 -адцукты с дисилаэтенами, напри¬ 
мер [Рі(РКз) 2 (ті 2 -8і 2 Ме8 4 )] [79, 82]. 

Еще одна область, вызывающая интерес иссле¬ 
дователей, — синтез устойчивых производных го- 
моциклических полисиланов [83]. Примерами мо¬ 
гут служить цикло-{ 8 іМе 2 ) 7 [84], (/{«/ело- 8 і 5 Ме 9 )- 
( 8 іМе 2 ) л -(г*«АШ>- 8 і 5 Ме 9 ) с п = 2-5 [85] и ряд новых 
полностью метилированных полициклических си¬ 
ланов, таких, как бесцветные кристаллические со¬ 
единения бицикло[3.2.1]-8і 8 Ме 14 (т. пл. 245 °С), 
бицикло[3.3.1]-8і 9 Ме І6 (т. пл. >330°С) и бицик- 
ло[4.4.0]-8і ш Ме 18 (т. пл. 165 °С) [ 86 ]. Синтезирова¬ 
ны также аналоги кубана и тетраэдрана. Так, по¬ 
средством конденсации Вг 2 К 8 і 8 іКВг 2 или даже 
К 8 іВг 3 с натрием в толуоле при 90 °С в одну ста¬ 
дию с выходом 72% образуется кубан ( 8 іК ) 8 
(К= 8 іМе 2 Ви') в виде ярко-желтых чувствительных 
к воздуху кристаллов, устойчивых по крайней мере 
до 400 °С [87]. Синтез молекулярного тетрасила- 
тетраэдрана был в конце концов осуществлен сле¬ 
дующим остроумным способом (К = 8 ІВ 1 І 3 ) [ 88 ]: 

28іН 2 С1 2 2К8 іН 2 С1 К 8 іН 2 8 іН 2 К 

- > К 8 іВг 2 8 іВг 2 К 

2К8іВг 2 8іВг 2 К + 4№К -> 

8 і 4 К 4 + 4КВг + 4NаВг 

8 і 4 ( 8 іВи 3 ) 4 образует кристаллы интенсивно-оран¬ 
жевого цвета, они устойчивы к нагреванию, свету, 
воде и воздуху и не плавятся до 350 °С. Длины свя¬ 
зей 8 і- 8 і в / 02030 -кластере 8 і 4 равны 0,232-0,234 нм, 
а внешние связи 8і-8і немного длиннее — 0,235- 
0,237 нм (ср. с расстоянием 8і-8і 0,23517 нм в кри¬ 
сталлическом кремнии). Можно также сравнить 
эту молекулу с клозо -анионом 8і^~, который при¬ 
сутствует в некоторых силицидах металлов (с. 318) 
и изоэлектронен молекуле Р 4 . 

Существует три общих способа формирования 
связей 8і-С. Наиболее удобным лабораторным ме¬ 
тодом для синтеза небольших количеств вещества 
служит реакция 8іС1 4 с литийорганическим, маг- 
нийорганическим (реактив Гриньяра) или алюми- 
нийорганическим соединением. Другой привлека¬ 
тельный путь — гидросилилирование алкенов, т.е. 


каталитическое присоединение связи 8і-Н по 
двойной связи С=С; этот метод широко применим 
за исключением синтеза особенно важных метил- 
и фенилсиланов. В промышленности органосила¬ 
ны получают прямой реакцией ЮС или АгХ с жид¬ 
кой подложкой из 8і в присутствии ~10 вес.% ме¬ 
таллической меди в качестве катализатора (ср. с 
прямым получением металлоорганических соеди¬ 
нений Ое, 8п и РЬ, с. 371). Метод был запатенто¬ 
ван Е. Роховом в 1945 г. и обеспечил коммерчес¬ 
кую основу современного производства силиконов 
[2, 69, 72]. 

2МеС1 + 8і - .* Ме 2 8іС1 2 (выход 70%) 

Побочные продукты включают Ме8іС1 3 (12%), 
Ме 3 8іС1 (5%), а также по 1-2% 8іС1 4 , 8іМе 4 , 
Ме8іНС1 2 и т.д. Относительные выходы можно лег¬ 
ко изменить, варьируя условия проведения реак¬ 
ции или добавляя НС1 (который увеличивает вы¬ 
ход Ме8іНС1 2 и резко снижает выход Ме 2 8іС1 2 ). 
Реакция в целом экзотермическая, и тепло следует 
отводить от подложки. Для получения чистых ин¬ 
дивидуальных продуктов необходимо тщательное 
фракционирование, поскольку температуры кипе¬ 
ния этих соединений очень близки: Ме 3 8іС1 
57,7 °С, Ме 2 8іС1 2 69,6 °С, Ме8іС1 3 66,4 °С. Смесь 
этилхлорсиланов или фенилхлорсиланов (или 
аналогичных бромпроизводных) можно получить 
таким же путем. Все подобные соединения явля¬ 
ются подвижными летучими жидкостями (кроме 
РЬ 3 8іС1 с т. пл. 89 °С и т. кип. 378 °С). 

Многочисленные производные органосиланов 
получают по стандартным методикам органичес¬ 
кого синтеза [2, 69-75]. Органосиланы более реак¬ 
ционноспособны, чем их углеродные аналоги, осо¬ 
бенно по отношению к гидролизу, аммонолизу и 
алкоголизу. При этом обычно происходит дальней¬ 
шая конденсация в циклические олигомеры или 
линейные полимеры, например: 

РЬ 2 8іС1 2 — ? ° > РЬ 2 8і(ОН) 2 белые кристаллы 

т. пл. ~132 °С (с разлож.) 

У„(РЬ 2 8Ю)„+Н 2 0 
п = 3(цикло), Ццикло ) или оо 

Ме 2 8іС1 2 — 1Нз ’~ 35 ° с > {Ме 2 8і(МН 2 ) 2 } -► 

не выделен 

[/<шсло-(Ме 2 8іМН) 3 ] + [/<ц/сдо-(Ме 2 8^Н) 4 ] 

По экономическим и технологическим сообра¬ 
жениям промышленное производство таких поли- 
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меров почти полностью ограничено метальными 
производными (в меньшей степени получают фе- 
нильные производные), поэтому наиболее подроб¬ 
но изучен гидролиз различных метилхлорсиланов. 
Гидролиз Ме 3 8іС1 дает триметилсиланол — лету¬ 
чую жидкость с температурой кипения 99 °С; это 
соединение обладает значительно большей кислот¬ 
ностью, чем его аналог Ві/ОН, и может быть пре¬ 
вращено в натриевую соль действием водного ра¬ 
створа N3011 (12 М). Реакция конденсации при¬ 
водит к гексаметилдисилоксану, который имеет 
очень близкую температуру кипения (100,8 °С): 

2Ме 3 8іС1 — лІёг 2Ме 3 8ЮН — ^ [0(8іМе 3 ) 2 ] 

Гидролиз Ме 2 8іС1 2 обычно дает полимеры, однако 
при тщательном контролировании условий можно 
получить циклический диметилсилоксан [(Ме 2 8Ю) и ] 
(и = 3, 4, 5, 6). Линейные силоксаны также синтези¬ 
ровали гидролизом Ме 2 8іС1 2 в присутствии различ¬ 
ных количеств Ме 3 8іС1 в качестве «прерывателя» 
цепи, т.е. [Ме 3 8іО(Ме 2 8іО) ѵ 8іМе 3 ] (х=0, 1, 2, 3, 4 
и т.д.). Связывание цепочек между собой достигается 
гидролизом и конденсацией в присутствии Ме8іС1 3 , 
поскольку он образует третью связь 8і-0 в дополне¬ 
ние к двум, необходимым для полимеризации: 

Ме 3 8іС1 '° -> Ме 3 8і-0- (концевая группа) 

Ме 2 8іС1 2 -0-8іМе 2 -0- 

(группа, образующая цепь) 

Ме8іС1 3 Ме8і(-0-) 3 

(группы разветвления и мостиковые) 


Поучительно провести сравнение с неорганиче¬ 
скими силикатами, так как между этими рядами 
соединений наблюдается однозначное соответствие, 
причем метальные группы в силиконах отвечают 
формально изоэлектронные ионы О - в силикатах. 
Это соответствие напоминает о существенном ко¬ 
валентном вкладе в связи 8І-0-8І. Однако анало¬ 
гия не означает сходства структур в деталях, осо¬ 
бенно в случае высокомолекулярных силиконов. 
Промышленное производство силиконов обсужда¬ 
ется в дополнении 9.6. 

Хотя силоксаны и силиконы обычно считают 
нереакционноспособными веществами, следует 
помнить, что они реагируют с фторирующими 
агентами и с концентрированными растворами 
гидроксидов. В ряде случаев их даже можно ис¬ 
пользовать в качестве мягких селективных реаген¬ 
тов в синтезе. Например, (Ме 3 8і) 2 0 служит удоб¬ 
ным реагентом для получения с высокими выхо¬ 
дами оксогалогенидных производных Мо и \Ѵ [89]. 
Так, в виде раствора в СН 2 С1 2 (Ме 3 8і) 2 0 при ком¬ 
натной температуре менее чем за 1 час количе¬ 
ственно превращает суспензию \ѴС1 6 в красные 
кристаллы \Ѵ(0)С1 4 . Последний можно с выходом 
95% превратить в желтое вещество \У(0) 2 С1 2 (в лег¬ 
ком углеводороде при 100 °С в течение ночи). Ана¬ 
логично Мо(0)С1 4 при действии (Ме 3 8і) 2 0 в СН 2 С1 2 
при комнатной температуре дает с выходом 97% 
Мо(0) 2 С1 2 . Даже вакуумная силиконовая смазка, 
как оказалось, реагирует с калиевой солью метал¬ 
лоорганического гидрида индия с образованием 
кристаллического комплекса псевдо-краун-эфира 
[г<«л:ло-(Ме 2 8Ю) 7 К + ](К + ) 3 [Н1п(СН 2 СМе 3 )Д 4 [90]. 
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Дополнение 9.6. Силиконовые полимеры [1, 2] 

Силиконы обладают хорошей устойчивостью к нагреванию, окислению, высоким и низким температурам, превосходными 
водоотталкивающими и изоляционными свойствами, они препятствуют слипанию и вспениванию, химически инертны, 
устойчивы к УФ излучению и атмосферным влияниям, а также физиологически инертны. Их производят в виде жидкостей 
(масел), смазок, эмульсий, каучуков (резин) и смол. 

Силиконовые масла получают встряхиванием смеси [0(8іМе 3 ) 2 ] и [гл//сжь(Ме 2 8Ю) 4 ] в нужном соотношении с небольшим 
количеством 100%-ной Н 2 80 4 . При этом случайным образом разрушаются связи 8і-0 в силоксане и образуются сложные 
эфиры с остатками Н80 4 . Затем при гидролизе сложноэфирных групп формируются новые связи 8і— О: 

=8і-0-8і= + Н 2 80 4 -► =8і-0-80 3 Н + =8і-ОН 

=8і-ОН + Н0 3 8-0-8і= -► =8і-0-8і= + Н 2 80 4 

Молекулярная масса образующегося полимера зависит только от исходного соотношения групп, прерывающих цепочку 
(Ме 3 8Ю- и Ме 3 8і-), и групп, продолжающих цепочку (-Ме 2 8іО-), из двух компонентов смеси. При комнатной температуре 
вязкость обычно в 50-300 000 раз превышает вязкость воды и медленно меняется с температурой. Такие жидкости применя¬ 
ют как диэлектрические изолирующие среды и гидравлические жидкости, в том числе для жидкостных амортизаторов. 
Чистые метилсиликоновые масла служат хорошими смазочными веществами при небольших нагрузках, но их нельзя ис¬ 
пользовать при повышенных нагрузках (например, для стальных сцеплений или валов), поскольку они не содержат поляр¬ 
ные группы, способствующие образованию пленки, в результате при высоком давлении они слишком легко вытекают. Вве¬ 
дение фенильных групп улучшает их свойства; смазку получают добавлением в метилфенилсиликоновое масло литиевого 
мыла в качестве загустителя. Кремнийорганические жидкости используют также в качестве теплоносителей в нагреватель¬ 
ных банях и как компоненты различных бытовых составов: средств для полировки автомобилей, лосьонов для загара, губ¬ 
ной помады ит.д.). Благодаря низкому поверхностному натяжению силиконовые масла находят широкое применение как 
противопенные добавки при крашении тканей, в ферментативных процессах и при обработке сточных вод. Для этих целей 
необходимо всего 10 _2 -10 -4 % вещества-добавки. Абсолютная нетоксичность силиконовых масел позволяет использовать их 
для предотвращения вспенивания пищевых масел, фруктовых соков, а также в производстве хрустящего картофеля. 

Силиконовые каучуки (резины) — это усиленные линейные диметилполисилоксаны с высокой молекулярной массой (5 • 10 5 -10 7 ). 
Усиливающей добавкой, без которой получается вязкая масса, не имеющая практического применения, обычно служит 
высокодисперсный кремнезем (с. 325). Полимеризация может катализироваться и кислотами, однако резина с особенно 
хорошими физическими свойствами получается при действии КОН. В любом случае необходимо тщательно следить, чтобы 
отсутствовали предшественники групп [Ме 3 8і-0-], блокирующих рост цепи, и групп [Ме8і(-0-) 3 ], «сшивающих» цепи между 
собой. Усиленный силиконовый каучук может быть вулканизован окислительной «с ш ивкой» с использованием 1-3% бензо- 
илпероксида или другого подобного реагента. Смесь выдерживается в течение 10 мин при 150 °С под давлением и затем в 
течение 1—10 ч при 250 °С. Альтернативный и более элегантный процесс можно провести при комнатной (или немного 
выше) температуре. Он состоит в контролируемом внедрении небольшого количества групп 8і-Н, которые могут каталитически 
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присоединяться к двойным связям предварительно введенных групп 8 і-СН=СН 2 соседних цепей. «Сшивку» однокомпонент¬ 
ного силиконового каучука, содержащего ацетоксигруппы, легко осуществить при комнатной температуре действием влаги. 
Такие каучуки обычно содержат одну сшивку на каждые 100-1000 атомов 8 і и превосходят все другие синтетические и 
натуральные каучуки по способности сохранять свои свойства (инертность, гибкость, эластичность и прочность) в интерва¬ 
ле температур от -100 до 250 °С. Они находят применение в качестве изоляции для кабелей, материалов для герметизации, 
уплотнения, из них производят ремни передачи и ролики, мембраны, штепсельные разъемы, кислородные маски, медицин¬ 
ские трубки, космические костюмы, искусственные сердечные клапаны и т.д. Их также используют для изготовления точ¬ 
ных форм для литья и получения слепков в стоматологии. 

Силиконовые смолы получают гидролизом фенилдихлор- и фенилтрихлорсиланов в толуоле. Фенильные заместители по¬ 
вышают термостабильность и эластичность смол и делают их более удобными для обработки. Гидролизованную смесь про¬ 
мывают водой для удаления НС1 и затем подвергают тщательно контролируемой частичной полимеризации до такой ста¬ 
дии, когда смола еще растворима. Обычно смолу используют именно в таком виде, а на последней стадии для создания 
трехмерной силоксановой сетки подвергают нагреванию до 200 °С в присутствии тяжелых металлов или солей четвертично¬ 
го аммония в качестве катализатора. При этом происходит конденсация силанольных групп, например: 

РЬ РЬ РЬ РЬ 

НО— Іі -О— 8 і —О— 8 і —О— 8 і —ОН 200 °с , 

| | | | катализатор [«СШИТЭЯ» СМОЛа] + лН 2 0 

ОН Ме ОН ОН 

типичные промежуточные частицы 

Силиконовые смолы используют для изоляции в электрооборудовании, в электронике в качестве пластин для печатных 
схем и для покрытия сопротивлений и интегральных схем. Они также находят применение в высокотемпературных красках 
и покрытиях для кухонной посуды и промышленных форм для литья. Если вспомнить, что для многих целей достаточно 
весьма малого количества силикона, масштабы их производства поражают. В середине 1940-х гг. мировое производство 
составляло несколько тонн, в 1969 г.— более 100 тыс. т, в 1982 г.— ~350тыс. т, причем более половины производится в 
США. Из общего количества ~65-70% приходится на жидкие силиконы, 25-30% — на каучуки и 5-10% — на смолы. Сили¬ 
коновая промышленность производит более 1000 различных видов продукции. 


ЗРЬ8іС1 3 + РЬ8іМеС1 2 


Н 2 0, толуол 
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Германий, олово 


10.1. Введение 

В 1864 г. Дж. Ньюлендс высказал предположение 
о существовании неизвестного пока элемента, ко¬ 
торому следовало занять место в триаде между 
кремнием и оловом, а в 1871 г. Д.И. Менделеев 
описал свойства, которыми должен обладать «эка- 
силиций» (с. 35). Новый элемент был открыт в 
1886 г. К. Винклером при изучении нового ред¬ 
кого минерала аргиродита А§ 8 Ое8 6 [1]; название 
«германий» элемент получил в честь родной стра¬ 
ны ученого 1 *. Напротив, олово и свинец издавна 
были известны человеку и оба упоминаются в 
древнейших книгах Ветхого Завета. Химические 
символы этих элементов произошли от их латин¬ 
ских названий ( зіаппит и рІитЬит). За 7000- 
5000 лет до н.э. свинец использовали в Древнем 
Египте для покрытия глазурью керамических из¬ 
делий; висячие сады Вавилона были выстланы 
свинцовыми листами для сохранения влаги, а в 
Древнем Риме из свинца изготавливали водопро¬ 
водные трубы; за 4 столетия древние римляне до¬ 
были около 6-8 млн т свинца, причем максималь¬ 
ное годовое производство составило 60 тыс. т. 
Производство олова не менее важно, но его нача¬ 
ло относится к более позднему времени — 3500- 
3200 лет до н.э. Бронзовое оружие и инструмен¬ 


, свинец 


ты, содержащие 10-15% олова в сплаве с медью, 
были найдены в Уре; Плиний в 79 г. н.э. описал 
припой как сплав олова и свинца. 

Германий и олово нетоксичны (как углерод и 
кремний). Свинец в настоящее время относят к 
ядовитым тяжелым металлам [2]; он образует ком¬ 
плексы с оксогруппами ферментов и влияет прак¬ 
тически на все стадии процесса кроветворения и 
порфиринового обмена. Он ингибирует ацетилхо- 
линэстеразу, кислые фосфатазы, аденозинтрифос- 
фатазы, энолазу и другие ферменты, а также син¬ 
тез белков, возможно, из-за модифицирования 
РНК. Помимо комплексообразования с кислоро¬ 
дом (этим он похож на П 1 , Ва 11 и Ілі ш ) РЬ 11 блоки¬ 
рует 8Н-содержащие ферменты (хотя и не так 
прочно, как СсІ п и Н^ 11 ), особенно за счет взаимо¬ 
действия с остатками цистеина. К характерным 
симптомам отравления свинцом относятся колики, 
головные боли, конвульсии, малокровие, хрониче¬ 
ский нефрит почек, нарушения в деятельности го¬ 
ловного мозга и центральной нервной системы. По¬ 
мощь при отравлениях состоит в связывании свинца 
в комплекс и его выведении; с этой целью исполь¬ 
зуют сильные хелатообразующие агенты, например 
ЭДТА {-СН 2 1Ч(СН 2 С0 2 Н) 2 } 2 или ВАЛ (аббревиатура 
от Вгііі&Ь аті-ЬелѵізіІе) Н8СН 2 СН(8Н)СН 2 ОН 2) . 



!) Поразительное совпадение предсказанных и экспериментально обнаруженных свойств германия (с. 35) заставило более 
поздних авторов проигнорировать тот факт, что сам Винклер считал, что он открыл металлоид типа мышьяка и сурьмы; 
первоначально ученый определил германий как ошибочно предсказанную Менделеевым «экасурьму» между сурьмой и вис¬ 
мутом. Сам Менделеев полагал, что это «экакадмий», который он (опять ошибочно) предсказал как отсутствующий элемент 
между кадмием и ртутью. X. Фон Рихтер и Л. Мейер считали, что это «экасилиций», и они оказались правы. Эта история 
наглядно демонстрирует, с какими огромными трудностями сталкивались химики, работавшие всего сто лет тому назад, за 
три десятилетия до работ Мозли и Бора, сыгравших важную роль в развитии периодической системы. 

2) Люизит (от имени американского химика У. Льюиса) — р-хлорвинилдихлорарсин, отравляющее вещество, обладаю¬ 
щее кожно-нарывным, общеядовитым и раздражающим действием; впервые получен в конце 1-й мировой войны. — 
Прим, перев. 
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Глава 10. Германий, олово, свинец 


10.2. Элементы 

10.2.1. Распространенность 
и нахождение в природе 


Германий и олово располагаются примерно в сере¬ 
дине перечня элементов в порядке уменьшения со¬ 
держания в земной коре (в интервале (1-2) • 10 ~ 4 %). 


Элемент Вг 

и 

8п 

Ей 

Ве 

Аз 

Содержание • ІО 6 , % 2,5 

2,3 

2,1 

2,1 

2 

1,8 

N по порядку 46 

47 

48 

=48 

50 

51 

Элемент Та 

Се 

Но 

Мо 

\Ѵ 

ТЪ 

Содержание • ІО 6 , % 1,7 

1,5 

1,4 

1,2 

1,2 

1,2 

N по порядку 52 

53 

54 

55 

=55 

=55 


Минералы германия чрезвычайно редкие, одна¬ 
ко элемент широко распространен в следовых ко¬ 
личествах (как и его сосед галлий). Германий был 
выделен из каменноугольной золы, однако в на¬ 
стоящее время его обычно получают из пыли, об¬ 
разующейся при переработке цинковых руд. 

Олово в природе существует в основном в виде 
касситерита 8п0 2 , который служит главным ис¬ 
точником металла с древнейших времен. Еще 
Юлий Цезарь отмечал запасы олова в Британии, и 
Корнуэлл оставался основным местом добычи ме¬ 
талла для нужд Европы вплоть до XX в. (если не 
считать недолгого рсцвета Богемии в период 1400- 
1550 гг.) [3]. В 1990-х гг. годовое мировое произ¬ 
водство олова достигло 200 тыс. т (см. след, раз¬ 
дел), причем вклад Великобритании составлял ме¬ 
нее 1% [4]. 

Свинец (13 • 10 -4 %) — самый распространенный 
из тяжелых элементов; среди последних к нему при¬ 
ближаются таллий (8,1 • 10~ 4 %) и уран (2,3 • 10 _4 %). 
Такая высокая распространенность объясняется 
тем, что три из четырех природных изотопов свин¬ 
ца (с массами 206, 207 и 208) являются конечными 
стабильными продуктами радиоактивных рядов. 
Только 204 РЪ (1,4%) не обязан своим происхожде¬ 
нием радиоактивности. Изменение изотопного со¬ 
става свинца в зависимости от его происхождения 
объясняет также изменчивость атомной массы и 
ограниченную точность ее определения (с. 26). 
Наиболее важная свинцовая руда — тяжелый чер¬ 
ный минерал галенит РЪ8. Кроме того свинец вхо¬ 
дит в состав англезита (РЬ80 4 ), церуссита 
(РЬС0 3 ), пироморфита (РЬ 5 (Р0 4 ) 3 С1) и миметизи- 
та (РЪ 5 (Аз0 4 ) 3 С1). Известно еще около 25 минера¬ 
лов, но они не имеют практического значения. Все 
минералы содержат РЪ П , в то время как минералы 


олова содержат только 8п Іѵ . Свинцовые руды ши¬ 
роко распространены, их промышленную добычу 
ведут более 50 стран мира. В 1991 г. первичное про¬ 
изводство (в пересчете на РЬ) составило 3,3 млн т, 
четыре пятых которых пришлось на долю шести 
основных производителей: Австралия 17,4%, США 
14,3%, бывший СССР 13,8%, Китай 9,6%, Канада 
8,3% и Перу 6,0% [4]. Вторичное производство (пе¬ 
реплавка лома) дает ~5,6 млн т ежегодно, т.е. при¬ 
мерно две трети мирового производства в 1991 г. 

10 . 2 . 2 . Производство и применение 
простых веществ 

Выделение германия из отходов цинкового произ¬ 
водства достаточно сложно, так как он присутству¬ 
ет в низкой концентрации и, кроме того, по свой¬ 
ствам (амфотерность) очень похож на цинк, от ко¬ 
торого его нужно отделить [5]. Обработка серной 
кислотой с последующим добавлением водного ра¬ 
створа №ОН приводит к соосаждению двух эле¬ 
ментов при рН ~ 5, при этом содержание герма¬ 
ния повышается с ~2 до 10%: Се0 2 начинает осаж¬ 
даться при рН 2,4, при рН 3 он осаждается на 90%, 
а при рН 5 — на 98%. 2п(ОН) 2 начинает осаждаться 
при рН 4 и полностью осаждается при рН 5,5. По¬ 
лученный концентрат нагревают со смесью НС1/С1 2 
для отделения СеС1 4 (т. кип. 83,1 °С) (для сравне¬ 
ния: у 2пС1 2 т. кип. 756 °С). ОеС1 4 подвергают 
фракционированию, и затем путем гидролиза по¬ 
лучают очищенный Ое0 2 , который можно медлен¬ 
но восстановить до простого вещества Се водоро¬ 
дом при ~530 °С. Дополнительную очистку для по¬ 
лучения германия полупроводниковой чистоты 
проводят методом зонной плавки. Мировое про¬ 
изводство германия в 1991г. составило 80 тыс. кг 
(80 т), что примерно на 10% меньше, чем в начале 
1980-х гг. Основное использование германия свя¬ 
зано с производством полупроводниковых уст¬ 
ройств (именно у Се впервые был обнаружен тран¬ 
зисторный эффект, с. 312). В настоящее время эта 
область применения германия несколько сократи¬ 
лась, но в то же время выросло его использование 
в оптике: Се прозрачен для ИК излучения, поэто¬ 
му из него изготавливают приборные окна, при¬ 
змы и линзы. Германат магния служит удобным 
люминофором. Кроме того в небольших масш¬ 
табах Се находит применение в специальных 
сплавах, тензометрах (приборах для измерения 
деформации) и сверхпроводниковых материалах. 
Несмотря на то что за последние десятилетия гер¬ 
маний из лабораторной редкости превратился в 
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обычный продукт промышленного производства, он 
сам и его соединения все еще достаточно дороги. 

Диоксид олова 8п0 2 легко восстанавливается уг¬ 
лем при нагревании, поэтому олово и его сплавы 
были известны с древнейших времен. В современ¬ 
ном производстве используют отражательные печи 
(температура 1200-1300 °С) [6]. Главная химиче¬ 
ская проблема при восстановлении 8п0 2 связана с 
примесями железа в руде, в результате чего полу¬ 
чается твердый продукт ненадлежащего качества. 
Из диаграммы Эллингхэма (типа той, что показа¬ 
на на с. 290) видно, что -АС^(8п0 2 ) очень близка к 
аналогичной величине для Ре0/Ре 3 0 4 и только на 
80 кДж • моль -1 выше линии восстановления РеО до 
Ре при 1000-2000 °С. Таким образом, восстановле¬ 
ние касситерита, содержащего примесь оксидов 
железа, необходимо проводить под достаточно вы¬ 
соким давлением кислорода, чтобы избежать су¬ 
щественного восстановления оксидов до Ре. Про¬ 
цесс осуществляют в две стадии. Неочищенный 
расплав олова после восстановления углеродом 
интенсивно перемешивают на воздухе, чтобы окис¬ 
лить железо. Этот процесс можно сделать более 
эффективным или так называемым «дразнением» 
(погружением в расплав длинных шестов из сыро¬ 


го дерева), или с помощью струи сжатого воздуха. 
Цена на олово первоначально регулировалась Меж¬ 
дународным советом по олову (ІТС), однако рынок 
становился все менее устойчивым; и временное пре¬ 
кращение в октябре 1985 г. действий, связанных с 
созданием буферного запаса, ускорило коллапс рын¬ 
ка, от которого он не оправился до сих пор. Место 
ІТС заняла Ассоциация стран-производителей оло¬ 
ва, которая пыталась ограничить производство во 
входящих в нее странах. К 1991 г. избыток олова на 
мировом рынке существовал уже 11-й год, первич¬ 
ное производство было ограничено 95 850 тоннами 
(Малайзия 29,8%, Индонезия 29,6%, Таиланд 17,9%, 
Боливия 13,2%, Австралия 7,2%, Заир 1,4%, Ниге¬ 
рия 0,9%). Производство в странах, не входящих в 
ассоциацию (Китай 43 тыс. т, бывший СССР 
13,5 тыс. т и др.), увеличило первичное производ¬ 
ство олова в виде концентратов до 196,7 тыс. т в 
1991 г. При этом цена составляла примерно поло¬ 
вину той, что была несколькими годами ранее [7, 
8]. Применение металлического олова и его спла¬ 
вов обсуждается в дополнении 10.1. 

Свинец обычно получают из РЪ8. Сначала руду 
с низким содержанием металла концентрируют 
пенной флотацией, затем обжигают при ограни- 


Дополнение 10.1. Применение металлического олова и его сплавов 


Из-за своей низкой прочности и высокой стоимости олово само по себе используется редко, но оно находит широкое 
применение в виде покрытий и сплавов в быту и на производстве. Почти 27% олова используется для лужения, т.е. созда¬ 
ния нетоксичного устойчивого к коррозии покрытия для листовой стали. Его получают или погружением в расплав олова, 
или электролитическим лужением. Последний процесс легче контролировать. Толщина слоя олова обычно равна 0,4-25 мкм. 
Луженые жестяные банки (белая жесть) широко используются для консервирования продуктов, в последнее время их также 
применяют для упаковки пива и других напитков. Только в США 35 млн из ежегодно продаваемых 130 млн банок с напит¬ 
ками имеют покрытие из олова, остальные — алюминиевые (на душу населения получается поразительная цифра — 500 штук 
в год). 

Ниже перечислены основные сплавы олова. В скобках указано, какая доля олова пошла на их производство в США в 1991 г. 


Припои (37%) 
Бронза (7%) 


Баббит (2%) 


Пьютер (3%) 


Сплавы 8п/РЬ, содержание олова обычно 33 вес.%, но может колебаться в интервале 2-63% в зависимости 
от назначения; иногда для большей плавкости добавляют Ссі, Са, Іп или Ві. 

Сплав Си/8п, обычно содержит 5-10% олова, часто добавляется РЬ или 2п для улучшения литейных свойств 
и придания упругости и устойчивости к нагрузкам. Пушечная бронза содержит ~85% Си, 5% 8п, 5% 2п и 
5% РЬ. Монетный металл и латунь также часто содержат небольшое количество 8п. Мировое производ¬ 
ство бронзы достигает 500 тыс. т в год. 

(Сплав для заливки подшипников, работающих при высоких нагрузках, изобретен в 1839 г. И. Баббитом.) 
Два основных состава: 80-90% 8п, 0-5% РЬ, 5% Си и 75% РЬ, 12% 8п, 13% 8Ь, 0-1% Си. Обладает гетеро¬ 
генной структурой, характеризующейся наличием мелких твердых кристалликов в мягкой основе. Ис¬ 
пользуется в подшипниках железнодорожных вагонов, дизель-локомотивов и т.д. 

(Сплав для литья.) Состав: 90-95% 8п, 1-8% 8Ь, 0,5-3% Си. Декоративный и пригодный для эксплуатации 
сплав, который можно отливать, сгибать, скручивать и превращать в изделия любой формы. Из него дела¬ 
ют чайные и кофейные сервизы, подносы, тарелки, кувшины, пивные кружки, канделябры, вазы и призо¬ 
вые кубки. Родственный сплав (90-95% 8п, свинец и другие элементы) ценится очень высоко и в основ¬ 
ном используется для органных труб. Орган знаменитого лондонского зала Альберт-холл состоит из 10 ты¬ 
сяч труб, на которые ушло ~150 т олова. 


Олово и его сплавы также используют для изготовления типографских литер, для подложки в производстве флоат-стекла 
и в виде сплава №э 3 8п в сверхпроводящих магнитах. Применение соединений олова в быту и в промышленности обсуждает¬ 
ся в следующих разделах. На долю таких соединений приходится ~15% мирового производства олова. 
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ченной подаче воздуха и получают РЪО, который 
смешивают с коксом и флюсом (например, извест¬ 
няком) и восстанавливают в шахтной печи [9]: 

РЪ8 + 1,50 2 -► РЪ0 + 80 2 

РЬО + С -► РЬ(ж) + СО 

РЬО + СО -► РЪ(ж) + со 2 

Восстановление углеродом можно заменить на вос¬ 
становление обожженной руды исходным галенитом: 

РЪ8 + 2 РЪО -► ЗРЪ(ж) + 80 2 (г) 

В обоих случаях свинец содержит много нежела¬ 
тельных металлических примесей (Си, А§, Аи, Ъп, 
8п, А§ и 8Ъ). Причем некоторые из них ценны сами 
по себе. Первой путем ликвации удаляют медь: 
неочищенный свинец расплавляют и выдержива¬ 
ют при температуре немного выше точки плавле¬ 
ния. При этом медь поднимается к поверхности в 
виде нерастворимых твердых частичек и удаляет¬ 
ся. Затем удаляют олово, мышьяк и сурьму. Для 
этого проводят селективное окисление в отража¬ 
тельной печи и удаление оксидов. По другому спо¬ 
собу очищаемый расплав свинца смешивают с 
окислительным флюсом в виде расплава смеси 
№ОН/№ІЧОз (процесс Харриса). После описан¬ 
ной выше обработки отожженный свинец может 
содержать примеси А§, Аи и иногда Ві. Удаление 
первых двух металлов основано на их растворимо¬ 
сти в 2п: смесь металлов медленно охлаждают от 


480 °С до температуры ниже 420 °С, когда 2п, ко¬ 
торый уже содержит почти полностью примеси А§ 
и Аи, затвердевает в виде корки и удаляется. Из¬ 
быток растворенного 2п затем удаляется или окис¬ 
лением в отражательной печи, или избирательным 
взаимодействием с газообразным С1 2 , или вакуум¬ 
ной дистилляцией. Окончательная очистка (кото¬ 
рая удаляет и весь Ві) осуществляется электроли¬ 
зом; при этом используется массивный литой 
свинцовый анод и электролит на основе РЪ8іР 6 или 
сульфаматов [10]; в результате на катоде осаждает¬ 
ся свинец (чистота 99,99%), который можно при 
необходимости дополнительно очистить зонной 
плавкой, чтобы содержание примесей было менее 
10 ~ 4 %. Цифры, отражающие мировое производство 
свинца, были приведены в конце предыдущего раз¬ 
дела. Применение сплавов и соединений свинца 
обсуждается в дополнении 10.2. 

10.2.3. Атомные и физические 
свойства 

Атомные свойства элементов 14-й группы сумми¬ 
рованы в табл. 10.1. Закономерности, которые 
были отмечены в предыдущих группах, проявля¬ 
ются и здесь. Так, близки энергии ионизации 8і и 
Се (что можно связать с заполнением 3^/-оболоч¬ 
ки до Зг/ 10 ), а также 8п и РЪ (происходит заполне¬ 
ние 4/-оболочки до 4/ 14 ) (рис. 10.1). Олово имеет 


Дополнение 10.2. Применение сплавов и соединений свинца 

Хотя большое количество свинца используется в качестве инертного материала в литом, прокатанном или экструдирован¬ 
ном виде, значительно большее количество идет на получение сплавов. Основное применение свинец находит в аккумуля¬ 
торных батареях, где сплав из 91% РЬ и 9% 5Ь служит подложкой для окислителя (РЬ0 2 ) и восстановителя (губчатый РЬ) 
[10]. Более 70% этого свинца используется повторно. Свинец также используется (вмести с оловом) в припоях, легкоплав¬ 
ких сплавах, баббите (см. дополнение 10.1). К нехимическому применению свинца относится его использование в боепри¬ 
пасах, а также в качестве груза и балласта. 

Использование соединений свинца в конкретной стране связано с тем, разрешено или нет применение свинецоргани- 
ческих соединений в качестве антидетонирующих добавок к моторному топливу. Все большее число развитых стран призна¬ 
ет эти добавки неэкономичными, опасными и ненужными, и в соответствии с законами об охране окружающей среды 
РЬЕ1 4 и РЬМе 4 исключаются как антидетонаторы [2]. Кроме того добавки РЬ в топливе мешают работе каталитических кон¬ 
вертеров, которые снижают содержание СО, окислов азота и углеводородов в выхлопных газах; именно внедрение конвер¬ 
теров побудило искать новые антидетонаторы. 

Первичное производство свинца в 1991 г. достигло 3331 тыс. т, и еще 5558 тыс. т было произведено при вторичной пере¬ 
работке. В том же году потребление металлического свинца в США составило 1125 тыс. т (в том числе 967 тыс. т на аккуму¬ 
ляторные батареи). Кроме того было использовано ~57 250 т оксидов и 29 750 т разных свинецсодержащих продуктов. 

Свинцовые пигменты широко применяются в качестве грунтующих красок для чугуна и стали. Традиционный пример — 
свинцовый сурик (РЬ 3 0 4 ), однако все более широкое применение находит Са 2 РЬ0 4 , особенно для оцинкованной стали. 
Хромат свинца РЬСг6 4 — желтый пигмент, используемый в красках для разметки дорог и как ингредиент (совместно с 
берлинской лазурью) зеленых красок и цветных пластмасс. К пигментам также относятся РЬМо0 4 (красно-оранжевый), 
свинцовый глет РЬО (канареечно-желтый), ~2РЬСО э • РЬ(ОН) 2 (свинцовые белила). Соединения свинца используют в глазу¬ 
ри для керамики, например РЬ8і 2 0 5 (бесцветный), при производстве свинцового стекла и в качестве стабилизаторов поли¬ 
винилхлоридных пластмасс, например «трехосновный сульфат свинца» ЗРЬО • РЬ§0 4 • Н 2 0. (См. также с. 364.) 





10.2. Элементы 
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Таблица 10.1. Атомные свойства элементов 14-й группы 

Свойство 


С 

8 і 

Се 

8 п 

РЬ 

Атомный номер 


6 

14 

32 

50 

82 

Электронная конфигурация 


[Не] 2&Р 1 

рЧеІЗ^Зр 2 

[Аг]3<7 ,0 45 2 4/> 2 

[Кг]4^°5^5р 2 

[Хе]4/ 14 5^ ,0 б5 2 6р 2 

Число природных изотопов 


2 + 1 

3 

5 

10 

4 

Атомная масса 


12,0107(8) 

28,0855(3) 

72,61(2) 

118,710(7) 

207,2(1) 

Энергия ионизации, кДж • моль -1 

I 

1086,1 

786,3 

761,2 

708,4 

715,4 


II 

2351,9 

1576,5 

1537,0 

1411,4 

1450,0 


III 

4618,8 

3228,3 

3301,2 

2942,2 

3080,7 


IV 

6221,0 

4354,4 

4409,4 

3929,3 

4082,3 

г іѵ (ковалентный), нм 


0,0772 

0,1176 

0,1223 

0,1405 

0,146 

г ІѴ («ионный», КЧ 6), нм 


(0,015) (КЧ 4) 

0,040 

0,053 

0,069 

0,078 

г 11 («ионный», КЧ 6), нм 


- 

- 

0,073 

0,118 

0,119 

Электроотрицательность по Полингу 

2,5 

1,8 

1,8 

1,8 

1,9 


больше всего стабильных изотопов (почему?), один 
из них — 1|9 8п (ядерный спин */ 2 ) — особенно зна¬ 
чим для ЯМР [11] и мёссбауэровской спектроско¬ 
пии [12]. 

Физические свойства простых веществ пред¬ 
ставлены в табл. 10.2. Германий образует хрупкие 
серебристо-белые, блестящие кристаллы со струк¬ 
турой алмаза; он относится к металлоидам, его 
удельное сопротивление при комнатной темпера¬ 
туре близко к сопротивлению кремния, но у гер¬ 
мания запрещенная зона значительно уже, чем у 
кремния. Температуры плавления и кипения, а 
также энтальпии этих фазовых переходов для гер¬ 
мания ниже, чем для кремния. Эта же закономер- 



Рис. 10.1. Последовательные энергии ионизации элементов 
14-й группы, показывающие роль 3^ |0 -подуровня между 8і 
и Се и 4/ 4 -подуровня между 8 пиРЬ 


ность проявляется при переходе к олову и свинцу, 
которые относятся к очень мягким, легкоплавким 
металлам. 

Олово существует в двух аллотропных формах: 
при комнатной температуре устойчиво белое оло¬ 
во (Р-8п) с тетрагональной структурой, а при бо¬ 
лее низких температурах оно переходит в серое 
олово (ос-8п) с кубической алмазоподобной струк¬ 
турой. Температура перехода 13,2 °С, однако обыч¬ 
но для превращения требуется длительное выдер¬ 
живание при значительно более низкой темпера¬ 
туре. Обратный переход а Р подразумевает 
искажение структуры вдоль оси с; примечательно, 
что плотность высокотемпературной формы на 
26% выше. Причина в том, что, хотя при переходе 
а Р расстояния 8п-8п увеличиваются, координа¬ 
ционное число возрастает с 4 до 6; кроме того ис¬ 
кажение позволяет теснее сблизиться 12 атомам 
второй координационной сферы. 


Форма 

<х-8п (серое, 
структура алмаза) 

Р-8п (белое, 

тетрагональная 

структура) 

Валентные углы 

6 по 109,5° | 

\ 4 по 94° 

1 2 по 149,6° 

Ближайшие соседи 

4 на 0,280 нм | 

[ 4 на 0,302 нм 

1 2 на 0,318 нм 

Вторая коорди- 

12 на 0,459 нм 1 

[ 4 на 0,377 нм 

национная сфера 

1 

[ 8 на 0,441 нм 


Подобные переходы в металлическую тетрагональ¬ 
ную р-форму можно осуществить и для кремния и 
германия, подвергая их действию давления ~200 и 
~120 кбар соответственно вдоль оси с; при этом 
плотность и в этих случаях увеличивается на ~25%. 

Свинец — серо-голубой ковкий металл с чрезвы¬ 
чайно высокой плотностью (почти в пять раз плот- 
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Таблица 10.2. Физические свойства простых веществ (14-я группа) 

Свойство 

С 

8 і 

Ое 

8 п 

РЬ 

Т. пл., °С 

4100 

1420 

945 

232 

327 

Т. кип., °С 

- 

-3280 

2850 

2623 

1751 

Плотность (20°С), г • см -3 

3,514 

2,336 

5,323 

а 5,769 

11,342 



(р 2,905) а > 

(Р 6,71) а > 

Р 7,265 б) 


щ, нм 

0,35668 ■> 

0,54310 в > 

0,56576 

а 0,6489 б- в > 

0,4949 г > 

Д# пл , кДж • моль -1 

- 

50,6 

36,8 

7,07 

4,81 

Д# исп , кДж * моль -1 

- 

383 

328 

296 

178 

Д#обр (одноатомный газ), кДж • моль -1 

716,7 

454 

283 

300,7 

195,0 

Удельное сопротивление (20 °С), Ом • см 

10І4-ЩІ6 

-48 

-47 

р 11* ІО -6 

о 

о 

і 

Ширина запрещенной зоны Е & , кДж • моль -1 

-580 

106,8 

64,2 

а 7,7; р 0 

0 


а) См. текст. 

б) Р-Форма (устойчивая при комнатной температуре) тетрагональная с а 0 = 0,5831 нм, с 0 = 0,3181 нм. 

в) Структура алмаза. 

г) Гранецентрированная кубическая. 


нее, чем кремний, и примерно в два раза плотнее 
германия и олова, однако вдвое менее плотный по 
сравнению с осмием и иридием). 

70 . 2 . 4 . Химические свойства 

Германий несколько более реакционноспособен и 
более электроположителен, чем кремний: он мед¬ 
ленно растворяется в горячих концентрированных 
Н 2 80 4 и НГчЮ 3 , но не взаимодействует с водой или 
разбавленными кислотами и щелочами, если не 
присутствует окислитель, например Н 2 0 2 или 
ЫаОСІ. Расплавленные щелочи реагируют с Се и 
дают германаты. Германий окисляется до Се0 2 на 
воздухе при температуре красного каления, взаи¬ 
модействие с Н 2 8 или парами серы приводит к 
Се8 2 . Реакции с С1 2 или Вг 2 при умеренном нагре¬ 
вании дают СеХ 4 , а реакция с НС1 — смесь ОеС1 4 и 
СеНС1 3 . Алкилгалогениды при нагревании взаимо¬ 
действуют с германием (как и с кремнием) и об¬ 
разуют соответствующие германоорганические га¬ 
логениды. 

Олово [13], в свою очередь, заметно более реак¬ 
ционноспособно и электроположительно, чем гер¬ 
маний, хотя оно и проявляет амфотерные свойства. 
При обычной температуре олово устойчиво к дей¬ 
ствию воды и воздуха, но реагирует с водяным па¬ 
ром, образуя 8п0 2 и Н 2 , и с воздухом или кислоро¬ 
дом при нагревании, образуя 8п0 2 . С разбавленны¬ 
ми НС1 и Н 2 80 4 олово практически не реагирует, 
а при действии разбавленной НІЧІ0 3 образуется 
8 п(іѵЮ 3 ) 2 и ЫН 4 Ы0 3 . Горячая концентрированная 
НС1 дает 8пС1 2 и Н 2 , а горячая концентрирован¬ 


ная Н 2 80 4 — 8п80 4 и 80 2 . Примечательно, что в 
этих реакциях образуются соединения 8п и . Напро¬ 
тив, действие горячих водных щелочных раство¬ 
ров приводит к гидростаннатам(ІѴ), например: 

8п + 2КОН + 4Н 2 0 -► К 2 [8 п(ОН) 6 ] + 2Н 2 

Олово легко взаимодействует с С1 2 и Вг 2 при обыч¬ 
ной температуре, а с Р 2 и І 2 при нагревании, при 
этом образуются галогениды 8пХ 4 . Олово бурно 
реагирует с нагретыми серой или селеном и дает 
халькогениды 8п п и 8п 1ѵ в зависимости от соотно¬ 
шения реагентов; с теллуром образуется 8пТе. 

Свинец в виде мелкого порошка пирофорен, 
однако реакционная способность металла обычно 
существенно снижена из-за образования тонкого 
прочно связанного защитного слоя нерастворимых 
соединений (оксид, оксокарбонат, сульфат и хло¬ 
рид свинца). Именно из-за своей инертности сви¬ 
нец использовался человеком с древнейших вре¬ 
мен. Так, для образования на воздухе РЪО необхо¬ 
дима температура 600-800 °С; свинец широко 
применяют как материал, устойчивый к горячей 
концентрированной серной кислоте. Водный раст¬ 
вор НС1 реагирует очень медленно со свинцом, об¬ 
разуя малорастворимый (<1% при комнатной тем¬ 
пературе) РЬС1 2 , а азотная кислота реагирует очень 
быстро, при этом выделяются оксиды азота и об¬ 
разуется хорошо растворимый РЪ(ІѵЮ 3 ) 2 (~50г в 
100 мл, т.е. 1,5 М). Органические кислоты, напри¬ 
мер уксусная, также растворяют свинец в присут¬ 
ствии воздуха, давая РЬ(ОАс) 2 и т.п. По этой при¬ 
чине недопустим контакт с металлом при произ¬ 
водстве и хранении вина, фруктовых соков и 
других напитков. Защитные металлические колпач- 
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ки, покрывающие корковые пробки бутылок с вы¬ 
сококачественным вином, сделаны из свинцовой 
фольги, покрытой с двух сторон тонким слоем не¬ 
токсичного олова, которому к тому же можно при¬ 
дать декоративный вид. Фтор взаимодействует со 
свинцом при комнатной температуре, давая РЪР 2 , 
а хлор образует РЬС1 2 при нагревании. Расплавлен¬ 
ный свинец реагирует с халькогенами, давая РЪ8, 
РЪ8е и РЪТе. 

Увеличение устойчивости соединений М п по 
сравнению с соединениями М ІѴ в ряду Се, 8п, 
РЬ — это пример так называемого эффекта инерт¬ 
ной пары, который наблюдается у тяжелых пост¬ 
переходных металлов. (См. также обсуждение на 
с. 218.) Исключение представляют металлооргани¬ 
ческие соединения олова и свинца, в которых эти 
элементы практически всегда присутствуют в виде 
М ,ѵ (с. 374-378). 

Для германия, олова и свинца характерна кате- 
нация, однако в меньшей степени, чем для угле¬ 
рода и кремния. Материал на с. 321 можно допол¬ 
нить значениями энергии связей, представленны¬ 
ми в табл. 10.3. Из таблицы видно, что прочность 
связи М-М уменьшается при движении сверху 
вниз по группе. В целом прочность других связей 
М-Х (за исключением М-Н) понижается в мень¬ 
шей степени, хотя отсутствие германиевых анало¬ 
гов силиконовых полимеров говорит о малой ус¬ 
тойчивости фрагмента Се-О-Се. 

Структурная химия элементов 14-й группы дает 
многочисленные примеры закономерностей, кото¬ 
рые связаны с увеличением размера атомов, элект¬ 
роположительности и склонности к образованию 
соединений в состоянии М 11 . Эти закономерности 
станут очевидны из дальнейших разделов, где под¬ 
робнее рассматривается химия элементов. В част- 


Таблица 10.3. Приблизительные средние значения энергии 
связей (кДж • моль -1 ) а) 


м- 

-м 

-С 

-н 

-Р 

-С1 

-Вг 

-I 

с 

356 

356 

416 

490 

325 

279 

216 

5і 

226 

360 

323 

596 

400 

325 

248 

Се 

188 

255 

289 

471 

339 

281 

216 

8 п 

151 

226 

253 

- 

315 

261 

187 

РЬ 

98 

130 

205 

411 

308 

- 

- 


а) Эти значения нередко сильно варьируются (на 50- 
100 кДж • моль -1 ) в зависимости от рассматриваемого соеди¬ 
нения и используемых расчетных методов. Таким образом, 
важнее не отдельные величины, а общие закономерности. 
Представленные данные относятся к типичным соедине¬ 
ниям, описанным в литературе [15-17]. 


ности, обращают на себя внимание усложненная 
стереохимия соединений М п (это связано с при¬ 
сутствием на атоме металла неподеленной элект¬ 
ронной пары) и склонность 8п ІѴ иметь КЧ 5 или 6 
[14]. Способность 8п и РЬ образовывать много¬ 
атомные кластерные анионы, например М|“, Мд~ 
и т.д. (формальная степень окисления металла при 
этом очень низкая), отражает склонность тяжелых 
постпереходных элементов к образованию цепных, 
циклических или кластерных гомополиатомных 
ионов [18]. Впервые такие структуры были обна¬ 
ружены у полигалогенидных анионов и Н§ 2 + , од¬ 
нако они характерны и для элементов 14-й, 15-й и 
16-й групп; так, РЪд - изоэлектронен Ві| + (см. разд. 
10.3.6, с. 368). 

10.3. Соединения 

10.3.1. Гидриды и гидрогалогениды 

Германы с общей формулой Ое и Н 2и+2 известны для 
п = 1-5, они представляют собой бесцветные газы 
или летучие жидкости. По способам получения, 
физическим и химическим свойствам они очень 
похожи на силаны (с. 318). Так, СеН 4 первона¬ 
чально был получен гидролизом сплава М§ с Ое 
водным раствором кислоты, однако в настоящее 
время его получают по реакции ОеС1 4 с ІлА1Н 4 в 
эфире или еще более удобным способом — взаи¬ 
модействием 0е0 2 с водным раствором №ВН 4 . 
Высшие германы образуются при действии тихого 
электрического разряда на ОеН 4 ; смешанные гид¬ 
риды типа 8іН 3 СеН 3 можно получить аналогичным 
способом, используя смесь 8іН 4 и ОеН 4 , однако 
циклические и ненасыщенные гидриды до сих пор 
не получены. Германы менее летучи, чем соответ¬ 
ствующие силаны (см. таблицу на с. 354), и, как 
это ни странно, менее реакционноспособны. Так, 
в отличие от 8іН 4 и 8пН 4 , ОеН 4 не воспламеняет¬ 
ся на воздухе и не реагирует с водными раствора¬ 
ми кислот или 30%-ным водным ІЧаОН. Он дей¬ 
ствует как кислота в жидком ЬШ 3 , давая ионы 1ЧН 4 
и ОеН 3 , и взаимодействует со щелочными метал¬ 
лами (в жидком 1ЧН 3 или МеОС 2 Н 4 ОМе) с образо¬ 
ванием соединений МОеН 3 . Последние (как и со¬ 
ответствующие производные кремния М8іН 3 ) пред¬ 
ставляют собой белые кристаллические вещества, 
которые находят широкое применение в синтетиче¬ 
ской химии. Данные рентгеноструктурного анализа 
показывают, что КОеН 3 и ШзСеН 3 имеют структуру 
типа ИаСІ (подразумевается свободное вращение 
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Глава 10. Германий, олово, свинец 


ионов ОеЩ), а С8СеН 3 — редкую структуру типа 
Т1І (с. 230). Вычисленный «ионный» радиус 
0,229 нм подчеркивает сходство с 8іЩ (0,226 нм), 
об этом же свидетельствуют данные по величине 
валентных углов, полученные методом широкопо¬ 
лосного ЯМР: 8іН 3 94±4° (для изоэлектронного 
РН 3 93,5°); СеН 3 92,5±4° (для изоэлектронного 
АзН 3 91,8°) [19]. 


Свойство 


СеН 4 


Се 2 Н 6 

Т. пл., °С 


-164,8 


-109 

Т. кип., °С 


-88,1 


29 

Плотность (Т, 

°С), г • см -3 

1,52 (-142°) 


1,98 (-109°) 

Свойство 


Се 3 Н 8 Се 4 Н| 0 Се 5 Ні 2 

Т. пл., °С 


-105,6 

_ 

_ 

Т. кип., °С 


110,5 

176,9 

234 

Плотность (Г, 

°С), г • см -3 

2,20 (-105°) 

- 

- 


Гидрогалогениды германия ОеН^Хф^ (X = С1, Вг, I; 
х= 1, 2, 3) представляют собой бесцветные лету¬ 
чие, реакционноспособные жидкости. Их получают 
взаимодействием Се, СеХ 2 или СеН 4 с НХ и ис¬ 
пользуют в качестве удобных промежуточных 
соединений в синтезах (ср. с 8іН 3 І). Например, 
гидролиз СеН 3 С1 приводит к 0(СеН 3 ) 2 ; возможны 
также различные реакции обмена с солями А§ или, 
что более эффективно, РЪ 11 ; например, взаимодей¬ 
ствие СеН 3 Вг с РЪО, РЪ(ОАс) 2 и РЬ(ІМС8) 2 дает 
0(СеН 3 ) 2 , СеН 3 (ОАс)) и СеН 3 (8СТѵ[) соответствен¬ 
но. Обработка последнего соединения с помощью 
Ме8Н или [Мп(СО) 5 Н] приводит к СеН 3 8Ме или 
[Мп(СО) 5 (СеН 3 )]. Известны также разнообразные 
фосфиновые производные германов, например 
К я Се(РН 2 ) 4 _ л , где К = А1к или Н. Новое соедине¬ 
ние гермаимин СР 3 Н=СеН 2 , представляющее со¬ 
бой бесцветный газ, было синтезировано взаимо¬ 
действием смеси (1:1) СеН 4 и СР 3 1МО в запаян¬ 
ной трубке при 120 °С (еще одним продуктом 
реакции была Н 2 0). Присоединение НІ к двойной 
связи Се=Ы дает СР 3 ННСеН 2 І [20]. 

Бинарные гидриды олова значительно менее 
устойчивы. Восстановление 8пС1 4 эфирным раство¬ 
ром І1А1Н 4 дает 8пН 4 с выходом 80-90%. 8пС1 2 ана¬ 
логичным образом реагирует с водным раствором 
№ВН 4 . 8пН 4 (т. пл. -146 °С, т. кип. -52,5 °С) при 
комнатной температуре медленно разлагается на 8п 
и Н 2 , он не взаимодействует с разбавленными вод¬ 
ными кислотами и щелочами, но разрушается под 
действием более концентрированных растворов. 
8пН 4 может служить восстановителем. 8п 2 Н 6 еще 
менее устойчив, а высшие гомологи пока не по¬ 


лучены. Напротив, оловоорганические гидриды бо¬ 
лее устойчивы; термолизом РЬ 2 8пН 2 были получены 
высшие гомологи вплоть до Н(8пРЬ 2 ) 6 Н. Оловоор¬ 
ганические гидриды К„8 пН 4 _ л обычно получают вос¬ 
становлением соответствующего оловоорганичес¬ 
кого хлорида действием ЬіА1Н 4 . 

РЪН 4 наименее изучен среди гидридов элемен¬ 
тов 14-й группы. Маловероятно, что он был ког¬ 
да-нибудь получен, иначе чем в следовых количе¬ 
ствах при высоком разбавлении. Все методы полу¬ 
чения МН 4 для других элементов группы в случае 
свинца не приводят к успеху даже при низких тем¬ 
пературах. Алкильные производные К 2 РЬН 2 и К 3 РЬН 
можно получить из соответствующих галогенидов 
и ЫА1Н 4 при -78 °С или по реакциям обмена с 
РЬ 3 8пН, например: 

Ви 3 РЬХ + РЬ 3 8пН-► Ви 3 РЬН + РЬ 3 8пХ 

Ме 3 РЬН (т. пл. ~-106 °С, выше -30 °С разлагает¬ 
ся) и Еі 3 РЪН (т. пл 145 °С; разлагается выше 
-20 °С) легко присоединяются к алкенам и алки- 
нам (гидроплюмбирование), образуя устойчивые сви- 
нецорганические соединения с четырьмя органиче¬ 
скими заместителями у атома РЬ. 

10.3.2. Галогениды и родственные 
комплексы 

Германий, олово и свинец образуют два ряда галоге¬ 
нидов: МХ 2 и МХ 4 . Соединения РЪХ 2 более устой¬ 
чивы, чем РЪХ 4 , в то время как для германия соот¬ 
ношение противоположное, что согласуется с общей 
закономерностью увеличения устойчивости дигало¬ 
генидов в ряду СХ 2 « 8 іХ 2 < СеХ 2 < 8пХ 2 < РЪХ 2 . Из- 



Рис. 10.2. Кристаллическая структура СеР 2 : а — проекция 
вдоль цепей; б — координационное окружение атома Ое 
(псевдо-тригональная бипирамида). Расстояния до необоб¬ 
ществленных атомов Р заметно короче (0,179 нм), чем рас¬ 
стояния в цепи; присутствует слабое взаимодействие 
(0,257 нм), объединяющее цепи в трехмерную структуру 
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вестны также многочисленные комплексные галоге¬ 
ниды как для М п , так и для М ІѴ . 


Галогениды германия 

СеР 2 образуется в виде летучего белого твердого 
вещества (т. пл. 110 °С) при действии СеР 4 на по¬ 
рошок Се при 150-300 °С; он имеет уникальную 
структуру, в которой тригональные пирамиды 
{СеР 3 } сочленяются двумя атомами Р и образуют 
бесконечные спиральные цепи (рис. 10.2). Бледно- 
желтый СеС1 2 можно получить аналогичным об¬ 
разом при 300 °С или термическим разложением 
СеНС1 3 при 70 °С. Характерные реакции СеС1 2 
суммированы на схеме. 



Дибромид СеВг 2 получают восстановлением 
СеВг 4 или ОеНВг 3 цинком или действием НВг на 
избыток Се при 400 °С; дибромид германия — жел¬ 
тое твердое вещество (т. пл. 122 °С), которое дис- 
пропорционирует на Се и СеВг 4 при 150 °С, присо¬ 
единяет НВг при 40 °С и гидролизуется с образова¬ 
нием неустойчивого желтого соединения Се(ОН) 2 . 
Се1 2 удобнее синтезировать восстановлением СеІ 4 
водным раствором Н 3 Р0 2 в присутствии НІ для 
предотвращения гидролиза. Дииодид германия воз¬ 
гоняется, давая яркие желто-оранжевые крис¬ 
таллы, он устойчив в сухом воздухе и диспропор- 
ционирует только при нагревании (выше 550 °С). 
Была определена структура лимонно-желтого мо¬ 
номерного соединения [Се(асас)І] (1), содержащего 
3-координированный Се 11 в пирамидальном окру¬ 
жении [21]. СеІ 2 окисляется до Се1 4 водным раство¬ 
ром смеси КІ и НС1; он образует многочисленные 
аддукты с азотсодержащими лигандами и взаимо¬ 
действует с С 2 Н 2 при 140 °С, давая соединение, 
которое первоначально сочли трехчленным гетеро- 
СН 

циклом || 'ОеІ 9 , однако впоследствии методом 
СН 

масс-спектрометрии была определена его необыч¬ 
ная димерная структура (2). 


І 2 Ое ОеІ 2 


(2) 

Тройные галогениды Се 11 МОеХ 3 (М = КЪ, Св; 
X = С1, Вг, I) существуют в нескольких полиморф¬ 
ных модификациях, которые имеют различные ис¬ 
каженные структуры типа перовскита (т. 2, с. 301). 
В этом проявляется эффект неподеленной элект¬ 
ронной пары на атоме Се 11 [22]. Так, при комнат¬ 
ной температуре в ромбоэдрическом СвСеІ 3 три 
связи Се-І имеют длину 0,275 нм и три — 0,327 нм, 
в то время как в высокотемпературной (выше 
277 °С) кубической форме шесть связей Се-І с дли¬ 
ной 0,320 нм. Причина в изменении положения ато¬ 
мов Се (обратимый переход от порядка к разупо- 
рядочению). Аналогично КЪСеІ 3 в зависимости от 
температуры существует в нескольких формах: ли¬ 
монно-желтая ромбическая (ниже -92 °С), бордо¬ 
во-красная ромбическая перовскитоподобная (от 
-92 до -52 °С), черная ромбоэдрическая (от -52 до 
-29 °С) и черная кубическая со структурой перов¬ 
скита от -29 до 61 °С, когда соединение разлагается. 
В желтой форме одно расстояние Се-І 0,281 нм, 
четыре — 0,306 нм и одно — 0,327 нм, в то время 
как в красной форме три расстояния Се-І 0,287 нм 
и три — 0,324 нм. Все соединения легко получить 
нагреванием Ое(ОН) 2 с МХ в водном растворе НХ. 

Тетрагалогениды германия получают прямым 
взаимодействием простых веществ или по реакции 
водного НХ с Се0 2 . Более легкие представители 
ряда — бесцветные летучие жидкости, а СеІ 4 — 
твердое вещество оранжевого цвета (ср. с СХ 4 , 
8іХ 4 ). Все тетрагалогениды легко гидролизуются, а 
СеС1 4 служит важным промежуточным соедине¬ 
нием в синтезе германоорганических соединений 
с участием ІІК или КМ&Х. Известно много смешан¬ 
ных галогенидов и гидрогалогенидов, а также ком¬ 
плексов типа Сер! - , СеСІ^ - , транс- Ь 2 СеС1 4 и 
Ь 4 СеС1 2 (Ь — третичный амин или пиридин). Встре¬ 
чаются и необычные комплексы со смешанной ва¬ 
лентностью, например Се 5 Р 12 , т.е. [(СеР 2 ) 4 СеР 4 ]; 
этот комплекс содержит искаженные квадратные 
пирамиды {:Се п Р 4 } со свободной электронной па¬ 
рой, направленной в противоположную сторону от 
атомов Р в основании; Расстояния Се п -Р равны 
0,181, 0,195, 0,220 и 0,245 нм; атом Се ІѴ находится 
в центре слегка искаженного октаэдра (Се ІѴ -Р 
0,171 -0,180 нм, угол Р-Се-Р 87,5-92,5°). Структура 
в целом объединена мостиковыми атомами Р [23]. 



( 1 ) 
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Свойство 

СеР 4 

СеС1 4 

Т. пл., °С 

-15 (4атм) 

-49,5 

Т. кип., °С 

-36,5 (возг.) 

83,1 

Плотность (Т, °С), г-см -3 

2,126 (0°) 

1,844 (30°) 

Свойство 

СеВг 4 

СеІ 4 

Т. пл., °С 

26 

146 

Т. кип., °С 

186 

• -400 

Плотность ( Т, °С), г • см -3 

2,100 (30°) 

4,322 (26°) 


Галогениды олова 

Структурная химия галогенидов 8 п п особенно слож¬ 
ная отчасти из-за стереохимической активности 
(или неактивности) свободной электронной пары и 
отчасти из-за склонности 8 п п увеличивать свое КЧ 
путем полимеризации в более крупные структурные 
единицы (циклы или цепи). Так, первая и вторая 
энергии ионизации 8 п (с. 351) очень близки к со¬ 
ответствующим величинам для М§ (с. 114), но 8 п п 
редко обладает конфигурацией, типичной для сфе¬ 
рически симметричного иона, так как свободная 
электронная пара (5л 2 в свободном ионе в газовой 
фазе) легко «искажается» в конденсированной 
фазе. Это можно описать как искажение в поле 
лигандов или как частичное проявление «р-харак- 
тера». Кроме того свободная пара может действо¬ 
вать как донор по отношению к вакантным орбита¬ 
лям, а вакантные третья 5/ьорбиталь и 5с?-орбитали 
могут действовать как акцепторы при образовании 
дополнительных ковалентных связей. Хорошим при¬ 
мером служат аддукты [ 8 пХ 2 (ЫМе 3 )] (Х = С1, Вг, 1): 
атом 8 п п , который принимает пару электронов от 
лиганда NN^ 3 , может сам служить донором по от¬ 



Р 8п 


ношению к сильной кислоте Льюиса, при этом об¬ 
разуется двойной аддукт типа [ВР 3 {<— 8 пХ 2 (<—NМе 3 )}] 
(Х = С1, Вг, 1) [24]. Более сложные примеры обсуж¬ 
даются ниже в этом разделе. 

Дифторид 8пР 2 (который получают в виде бес¬ 
цветных моноклинных кристаллов выпариванием 
раствора 8 пО в 40%-ном водном НР) состоит из 
тетрамеров 8 п 4 Р 8 , связанных между собой более 
слабыми взаимодействиями 8 п-Р [25]; тетрамеры 
представляют собой гофрированные 8 -членные 
циклы из чередующихся атомов 8 п и Р (рис. 10.3); 
каждый атом 8 п окружен сильно искаженным ок¬ 
таэдром из атомов Р (одно расстояние 8 п-Р* 
0,205 нм, два 8 п-Р„ ~0,218 нм и три намного бо¬ 
лее длинных 8 п- • Р в интервале 0,240-0,329 нм), 
вероятно, в этом проявляется влияние свободной 
электронной пары. В водных растворах, содержа¬ 
щих ионы Р~, преобладающая частица — очень ус¬ 
тойчивый пирамидальный комплекс 8 пР^, но кри¬ 
сталлизация сопровождается дальнейшей конден¬ 
сацией. Например, кристаллизация 8 пР 2 из водных 
растворов, содержащих N 3 ?, дает не № 8 пР 3 , как 
предполагали ранее, а № 8 п 2 Р 5 или № 4 8 п 3 Р 10 в за¬ 
висимости от условий. Частицу { 8 п 2 Р 5 } в первом 
соединении можно рассматривать как дискретный 
ион [8п 2 Р 5 ]“ или как ион Р~, координированный к 
двум молекулам 8 пР 2 (рис. 10.4, а): каждый атом 8 п 
находится в тригонально-бипирамидальном окруже¬ 
нии с двумя наиболее близкими атомами Р І5 одним 
атомом Р ц на большем расстоянии и тремя еще бо¬ 
лее удаленными атомами (0,253, 0,298 и 0,301 нм). 
Напротив, в соединении № 4 8 п 3 Р ш присутствуют 
дискретные группировки из трех сочлененных вер¬ 
шинами квадратно-пирамидальных частиц { 8 пР 4 } 
(рис. 10.4, б), хотя значительные различия в рас¬ 
стояниях 8 п-Р могут указывать на выделение цент- 



б 


Рис. 10.3. Структура 8пР 2 : а — взаимосвязанные циклы {8п 4 Р 4 (Р 4 )} (расстояния указаны в нм); б — несимметричное (3+3) 
координационное окружение атома 8п 
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в [8пР 3 ]то _ в К8пР 3 • У 2 Н 2 О 

Рис. 10.4. Строение некоторых фторсодержащих комплексов 8п п 


рального фрагмента 8пр| _ , связанного слабыми 
мостиковыми взаимодействиями с двумя терминаль¬ 
ными группами 8пР^. В аналогичной системе с КР 
кристаллизуется соединение К8пР 3 * / 2 Н 2 0, в 
структуре которого квадратные пирамиды объеди¬ 
нены мостиковыми связями в бесконечную цепь 
(рис. 10.4, в). (Основное применение 8пР 2 находит 
в зубных пастах и различных стоматологических 
препаратах, он служит для предотвращения деми¬ 
нерализации зубов и развития кариеса.) 

Тетрафторид 8пР 4 описан на с. 359. Известно 
также несколько интересных соединений со сме¬ 
шанной валентностью, например 8п 3 Р 8 (т.е. 
8п"8п ІѴ Р 8 ), которое образуется при окислении ра¬ 
створов 8пР 2 в безводной НР фтором, кислородом 
или даже 80 2 при комнатной температуре. Струк¬ 
тура состоит из приблизительно правильных окта¬ 
эдров {8п ІѴ Р 6 }, соединенных мостиками в транс¬ 
положении с пирамидами {8п и Р 3 }, которые сами 
образуют цепь 8п п Р (8п ,ѵ -Р 0,196 нм, 8п -Р 0,210, 
0,217, 0,225 нм и слабое взаимодействие 8п И ' • -Р 
0,255-0,265 нм) [26]. Еще один пример — сс-8п 2 Р 6 
(т.е. 8п п 8п 1ѵ Р 6 ), который при 112 °С переходит в 
Р-8п 2 Р 6 , а при 197 °С— в у-8п 2 Р 6 . Исследования 
методом высокотемпературной нейтронографии 
[27] показали, что последняя фаза имеет упорядо¬ 
ченную структуру типа К.е0 3 (т. 2, с. 379) с окта¬ 
эдрической координацией атомами Р атомов 8п 
обоих типов (Згг-Р 0,229 нм, 8п ІѴ -Р 0,186 нм). В 
(1-фазе также октаэдрическая координация, а 
структура родственна ромбоэдрическому Ьі8ЪР 6 . 


Хлориды олова(ТТ) также весьма сложны по 
строению (рис. 10.5). В газовой фазе 8пС1 2 суще¬ 
ствует в виде уголковых молекул, но кристалли¬ 
ческое вещество (т. пл. 246 °С, т. кип. 623 °С) имеет 
слоистую структуру с цепями из сочлененных вер¬ 
шинами тригонально-пирамидальных групп {8пС1 3 }. 
Дигидрат также имеет трехкоординационную 
структуру, причем только одна молекула Н 2 0 непос¬ 
редственно связана с атомом 8п п (рис. 10.5, в). Нейт¬ 
ральные аквакомплексы образуют двойные слои; дру¬ 
гие молекулы воды располагаются между ними и 
вместе с координированными молекулами Н 2 0 
формируют двумерную сетку из водородных связей 
(О-Н- • -О 0,274,0,279 и 0,280 нм) [28]. Если лиганд Н 2 0 
замещается ионом СГ, получается пирамидальный 
ион 8пС1 3 _ (изоэлектронный 8ЪС1 3 ), например в 
Сб8пС 1 3 (рис. 10.5, г). Этот ион, по-видимому, не 
склонен присоединять еще один лиганд. Так, было 
показано, что структура соединения К 2 8пС1 4 * Н 2 0 
состоит из пирамидальных ионов 8пС1 3 и «изолиро¬ 
ванных» ионов СГ, т.е. К 2 [8 пС 1 3 ]С1 • Н 2 0 с расстоя¬ 
нием 8п-С1 0,259 нм и углом С1-8п-С1 —85°. Взаи¬ 
модействие [Со(еп) 3 ]С1 3 и 8 пС1 2 *2Н 2 0 в избытке 
НС1 дает [Со(еп) 3 г + [8пС1 3 ] - (СГ) 2 . Однако реакция 
родственного комплекса [Со(МН 3 ) 6 ]С1 3 и 8пС1 2 в 
водном растворе, содержащем НС1 и №С1, при¬ 
водит к [Со(1ЧН 3 ) 6 ] 3+ [8пС1 4 ] 2 ~(СГ), где анион 
[8пС1 4 ] 2- имеет строение искаженной псевдотри- 
гональной бипирамиды (рис. 10.5, <?), причем ак¬ 
сиальный угол С1-8п-С1 равен 164,7° [29]. Изве¬ 
стен также мостиковый биядерный анион 
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С1 С1 


а 8 пСІ 2 (газ) 



б 8 пСІ 2 (крист.) 



в Нейтральный аквакомплекс 
в [8 пС1 2 (Н 2 0)] • Н 2 0 



г Ион [8пС1з]' в Сб8пС1з 
(есть еще 3 атома С1 на 
расстояниях 0,321, 0,345, 
0,377 нм, ср.с рис. 10.3) 



д 


Рис. 10.5. Строение 8пС1 2 и некоторых хлорсодержащих комплексов 8 п п 


[8п 2 С1 5 Г, т.е. [С1 2 8п(р-С1) 8пС1 2 ]~ [30], как в ана¬ 
логичном ионе [8п 2 Р 5 ]“ (см. рис. 10.4, а). Благо¬ 
даря свободной электронной паре 8пС1^ сам мо¬ 
жет действовать как лиганд; например, он может 
заменить РРЬ 3 у центрального атома Аи в клас¬ 
терном катионе [Аи 8 (РРЬ 3 ) 8 ] 2+ , при этом образует¬ 
ся [Аіі 8 (РРЬ 3 ) 7 (8пС1 3 )] + [31]. Очень интересны 
также комплексы с краун-эфирами (с. 100), на¬ 
пример [8п(18-краун-6)С1] + [8пС1 3 ] _ , в котором 
катион содержит 7-координированный 8п п в гек¬ 
сагонально-пирамидальном окружении [32]. 

8пС1 2 интересен не только своей структурой, он 
широко применяется как удобный мягкий восста¬ 
новитель в кислой среде. Дигидрат 8пС1 2 доступен 
в виде готового реактива, его используют в элект¬ 
ролитических ваннах для лужения, в качестве сен¬ 
сибилизатора при серебрении зеркал, для покры¬ 
тия пластмасс и как стабилизатор аромата туалет¬ 
ного мыла. Безводный дихлорид олова можно 
получить или дегидратацией с использованием ук¬ 
сусного ангидрида, или прямым взаимодействием 
нагретого олова с сухим НС1. 

Чистый 8пВг 2 — это твердое вещество белого цве¬ 
та (т. пл. 216 °С, т. кип. 620 °С) со слоистой струк¬ 
турой, однако детали последней неизвестны. Ди¬ 
бромид олова образует множество гидратов (напри¬ 
мер, 38пВг 2 • Н 2 0, 28пВг 2 • Н 2 0, 68пВг 2 • 5Н 2 0), во 
всех этих соединениях координационное окруже¬ 
ние 8п п представляет собой искаженную триго- 


нальную призму из шести атомов Вг, одна или две 
грани которой «накрыты» атомом Вг или молеку¬ 
лой Н 2 0, третья грань остается свободной (по-ви- 
димому, потому, что в этом направлении распо¬ 
лагается свободная электронная пара) [33]. По¬ 
добная псевдо-9-координационная структура 
характерна для ЗРЬВг 2 • 2Н 2 0. Напротив, в струк¬ 
туре ]Ч!Н 4 8 пВг 3 • Н 2 0 атомы 8п п окружены тетра¬ 
гональными пирамидами из пяти атомов Вг, при¬ 
чем пирамиды образуют цепи, сочленяясь ребрами 
оснований; 8п п слегка приподнят над основанием 
пирамиды, расстояния 8п-Вг осн составляют 0,304- 
0,350 нм, а 8п-Вг верш 0,269 нм. Ионы ІЧН 4 и моле¬ 
кулы воды располагаются рядами между цепями. 

8пі 2 образуется в виде ярко-красных игольчатых 
кристаллов (т. пл. 316 °С, т. кип. 720 °С), когда оло¬ 
во нагревают с иодом в 2 М НС1. Структура диио- 
дида олова уникальна. Одна треть атомов 8п имеет 
почти правильное октаэдрическое окружение в це¬ 
пях, подобных структуре рутила (два расстояния 
8п-І 0,3147 нм, четыре — 0,3174 нм, все углы близ¬ 
ки к 90°); эти цепи, в свою очередь, соединены 
двойными цепями, в состав которых входят осталь¬ 
ные атомы 8п, являющиеся семикоординационны¬ 
ми (пять атомов I расположены с одной стороны 
на расстояниях 0,3004-0,3251 нм и два атома 1 бо¬ 
лее удаленные — 0,3718 нм) [34]. Следует особо 
отметить меньшее искажение октаэдрических по¬ 
зиций в этой структуре; этот факт служит приме- 
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ром следующего наблюдения: искажение обычно 
меньше в соединениях, содержащих тяжелые га¬ 
логены и халькогены, поскольку в них свободная 
электронная пара на 8п п может быть делокализо¬ 
вана в низшей по энергии зоне кристалла. Соот¬ 
ветственно 8пТе — это металлоид с кубической 
структурой типа №С1, а С$8п п Вг 3 имеет идеаль¬ 
ную кубическую структуру перовскита (т. 2, с. 301) 
[35]; последнее соединение образует черные с 
металлическим блеском кристаллы, обладающие 
при комнатной температуре электропроводностью 
полуметалла (~Ю 3 Ом~ 1 * см -1 ), что, как полагают, 
объясняется заселенностью низкой по энергии 
зоны проводимости, сформированной в результа¬ 
те перекрывания «пустых» / 2 (5б0-орбиталей брома. 
Примечательно, что структура С8 2 8п ІѴ Вг 6 очень по¬ 
хожа на структуру С$8п П Вгз (т.е. С8 2 8п п 2 Вг 6 ), в ко¬ 
торой занята лишь половина позиций 8п; первое 
из этих соединений представляет собой белое не¬ 
проводящее вещество, так как отсутствуют несвя¬ 
зывающие электроны с высокой энергией, кото¬ 
рые могли бы заполнить зону проводимости. Ана¬ 
логично вещества желтого цвета С88п п І 3 , СвЗп^Вгз, 
С5 4 8п п Вг 6 и различные по составу соединения си¬ 
стемы С88п 2 Х 5 (Х = С1, Вг) при нагревании пре¬ 
вращаются в черные металлоиды, и даже желтый 
моноклинный Сз8пС1 3 (рис. 10.5, г) при 90 °С пе¬ 
реходит в темное вещество с кубической структу¬ 
рой перовскита. При растворении 8пХ 2 в водном 
НХ образуются пирамидальные ионы 8пХ^; путем 
подбора соответствующей смеси галогенидов с по¬ 
следующей экстракцией диэтиловым эфиром были 
получены и исследованы методом спектроскопии 
ЯМР на ядрах 119 8п все 10 анионов тригалогено- 
станнатов(ІІ) [ЗпСуЗГуЦ - (х+у + г= 3) [36]. 

Галогениды олова(ГѴ) менее необычны. 8пР 4 (по¬ 
лучаемый действием безводного НР на 8пС1 4 ) — 
чрезвычайно гигроскопичное белое кристаллическое 
вещество, которое возгоняется выше 700 °С. 8пР 4 
(в отличие от СР 4 , 8іР 4 и ОеР 4 ) обладает полимер¬ 
ной структурой с октаэдрической координацией 
атомов 8п; структурные фрагменты {8пР 6 } объеди¬ 
нены в плоские слои путем сочленения по ребрам, 
лежащим в экваториальной плоскости (8п-Р ц 
0,202 нм), при этом остальные два терминальных 
атома Р находятся в транс -положении выше и ниже 
атома 8п (8п-Р { 0,188 нм). Остальные галогениды 
8пХ 4 можно получить прямым взаимодействием 
простых веществ, они представляют собой летучие 
жидкости или твердые вещества, состоящие из тет¬ 
раэдрических молекул. Сходство с тетрагалогени¬ 
дами кремния и германия очевидно. Все соедине¬ 
ния легко гидролизуются, однако из кислых ра¬ 
створов можно выделить некоторые гидраты, 
например 8пС1 4 • 5Н 2 0, 8пВг 4 • 4Н 2 0. Известен ши¬ 


рокий спектр комплексов тетрагалогенидов олова 
с разнообразными органическими и неорганически¬ 
ми лигандами, в частности 6-координационные цис- 
и трансА.^ 8пХ 4 и редкие комплексы состава 1 : 1 
Ь8пХ 4 . Стереохимия комплексов изучалась ИК и 
мёссбауэровской спектроскопией и, когда это 
было возможно, проводился рентгеноструктур¬ 
ный анализ. Октаэдрические комплексы 8пХ|~ 
(X = С1, Вг, I) также хорошо изучены в сочетании 
с различными катионами. Пятикоординационные 
тригонально-бипирамидальные комплексы менее 
характерны для 8п ІѴ , однако были обнаружены 
8пСІ5 и Ме 2 8пС1 3 . В спироциклическом дитиолат- 
ном комплексном анионе [(МеС 6 Н 3 8 2 ) 2 8пС1]“ мето¬ 
дом рентгеноструктурного анализа было найдено 
необычное координационное окружение 8п ІѴ в 
виде квадратной пирамиды: атом С1 занимает апи¬ 
кальную позицию, а атом 8п располагается не¬ 
много выше плоскости четырех атомов 8 (сред¬ 
нее значение угла С1-8п-8 103°) [37]. Подобная 
геометрия была обнаружена у 8і ІѴ (с. 315) и Се ІѴ в 
[(С 6 Н 4 0 2 ) 2 СеС1Г. 


Свойство 

8пР 4 

8пС1 4 

Цвет 

Белый 

Бесцветный 

Т. пл., °С 

- 

-33,3 

Т. кип., °С 

~705 (возг.) 

114 

Плотность (Г, °С), г*см -3 

4,78 (20°) 

2,234 (20°) 

8п-Х, нм 

0,188, 0,202 

0,231 

Свойство 

8пВг 4 

8п1 4 

Цвет 

Бесцветный 

Коричневый 

Т. пл., °С 

31 

144 

Т. кип., °С 

205 

348 

Плотность ( Т\ °С), г*см -3 

3,340 (35°) 

4,56 (20°) 

8п-Х, нм 

0,244 

0,264 


Галогениды свинца 

В соответствии с отмеченной выше закономер¬ 
ностью дигалогениды РЪХ 2 намного устойчивее тер¬ 
мически и химически, чем тетрагалогениды РЪХ 4 . 
Действительно, среди последних устойчив только 
РЪР 4 (желтое вещество с т. пл. 600 °С); РЬС1 4 (жел¬ 
тая маслянистая жидкость, т. пл. -15 °С) устойчив 
лишь ниже 0°С, выше 50 °С разлагается на РЬС1 2 
и С1 2 ; РЬВг 4 еще менее устойчив, а существование 
РЫ 4 весьма сомнительно (ср. с Т1І 3 , с. 228). Устой¬ 
чивость РЪ ,Ѵ значительно выше в координацион¬ 
ных соединениях. Так, прямое хлорирование РЬС1 2 
в водном растворе НС1 с последующим добавлением 
хлорида щелочного металла дает устойчивые жел¬ 
тые соли М 2 РЪС1 6 (М = №, К, КЪ, С8. МН 4 ), кото¬ 
рые служат удобным источником РЪ . Напротив, 
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дигалогениды РЪХ 2 — устойчивые кристаллические 
соединения, которые легко получаются в виде не¬ 
растворимых осадков при обработке любой раство¬ 
римой в воде соли РЪ' 1 соответствующим галоге¬ 
новодород ом или галогенидом. Как и в случае оло¬ 
ва, первые две энергии ионизации свинца очень 
близки к соответствующим величинам для М§; бо¬ 
лее того, радиус РЪ ГІ при КЧ 6 (0,119 нм) практи¬ 
чески равен радиусу 8г п (0,118 нм), и влияние сво¬ 
бодной электронной пары на структуры проявляет¬ 
ся в меньшей степени. Так, а-РЪР 2 , РЬС1 2 и РЬВг 2 
образуют бесцветные ромбические кристаллы, в 
которых РЪ П окружен девятью атомами X по вер¬ 
шинам трехшапочной тригональной призмы. На 
самом деле девять атомов X не эквидистантны: 
семь из них расположены ближе к атому РЪ, а два — 
несколько дальше. Такая координация (7+2) харак¬ 
терна для структур ВаХ 2 (Х = С1, Вг, I), ЕиС1 2 , СаН 2 
ит.д. (см. также гидраты бромида олова(ІІ), с. 358). 

Высокотемпературная (3-форма РЪР 2 имеет куби¬ 
ческую структуру типа флюорита (СаР 2 ) с 8-коор- 
динированным атомом РЪ 11 . РЫ 2 (желтое вещество) 
обладает слоистой гексагональной структурой типа 
СёІ 2 . Подобно многим галогенидам тяжелых метал¬ 
лов РЪС1 2 и РЪВг 2 относятся к фоточувствительным 
материалам: под действием видимого или УФ излу¬ 
чения выделяется металлический РЪ. РЪІ 2 — фото¬ 
проводник, он разлагается при освещении зеленым 
светом (А^ах = 494,9 нм). Были получены и исследо¬ 
ваны многие смешанные галогениды, например 
РЪРСІ, РЪРВг, РЪРІ, РЪХ 2 • 4РЪР 2 ит.д. РЪРСІ имеет 
характерную тетрагональную слоистую структуру, 
в которой часто кристаллизуются соединения, со¬ 
держащие крупный катион и два аниона разного 
размера [38]; на низкой растворимости РЪРСІ в 
воде (37 мг в 100 см 3 при 25 °С) основан гравимет¬ 
рический метод определения фтора. Интересно 
также отметить, что на примере РЪР 2 впервые была 
обнаружена ионная проводимость раствора крис¬ 
таллического соединения (М. Фарадей, 1838 г.). 


Свойство 

РЪР 2 

РЪС1 2 

Т. пл., °С 

818 

500 

Т. кип., °С 

1290 

953 

Плотность, г*см 3 

8,24 (а), 7,77 ф) 

5,85 

Растворимость в Н 9 О 
(Т, °С), мг в 100 см 3 

64 (20°) 

670 (0°) 
3200 (100°) 

Свойство 

РЬВг 2 

РЫ 2 

Т. пл., °С 

367 

400 

Т. кип., °С 

916 860-950 (разлаг.) 

Плотность, г-см -3 

6,66 

6,2 

Растворимость в Н,0 
(Т, °С), мг в 100 см 3 

455 (20°) 

44 (0°) 

4710 (100°) 

410 (100°) 


РЪ П , по-видимому, образует комплексы, порази¬ 
тельно разнообразные по стехиометрии, однако 
структурные данные, как правило, отсутствуют. 
С8 4 РЪХб (X = С1, Вг, I) имеет структуру типа К 4 СёС1 6 
с дискретными ионами [РЪ ІІ Х 6 ] 4 ~. В С8РЪ П Х 3 у атома 
РЪ также октаэдрическая координация (перовски- 
топодобная структура, см. т. 2, с. 301), однако иног¬ 
да наблюдается заметное искажение, как в желтой 
низкотемпературной форме С8РЫ 3 , которая имеет 
структуру ЪЖ 4 СсІС1 3 с тремя разными расстояния¬ 
ми РЪ-І: 0,301, 0,325 и 0,342 нм. Следует отметить 
желто-оранжевое кристаллическое соединение сум¬ 
марного состава [Со(еп) 3 РЪС1 5 • 1,5Н 2 0], которое в 
действительности содержит необычный цепочечный 
анион [РЪ 2 С1 9 ] 3и ~ и должно быть записано как 
[Со(еп) 3 ] 2 [РЪ 2 С1 9 ]С1 • ЗН 2 0 [40]. Известно также мно¬ 
го тройных соединений, например РЪі 3 О 10 Вг 6 [41]. 

10.3.3. Оксиды и гидроксиды 

Монооксид германия ОеО получается в виде жел¬ 
того сублимата, если порошкообразные Се и Се0 2 
нагреть до 1000 °С, дальнейшее нагревание при 
650 °С приводит к темно-коричневому кристалли¬ 
ческому СеО. Данное соединение можно также 
получить дегидратацией Се(ОН) 2 (с. 355), однако 1 
оба соединения не изучены достаточно подробно. I 
Они являются восстановителями; ОеО выше 700 °С і 
быстро диспропорционирует на Се и Се0 2 . Ди- | 
оксид Се0 2 изучен намного лучше; в целом по ; 
химическим свойствам оксиды Ое ІѴ и 8і ІѴ очень 
похожи. Так, гексагональная форма 0е0 2 имеет * 
4-координационную структуру (3-кварца (с. 323), | 

тетрагональная форма 0е0 2 обладает 6-координа- ] 

ционной рутилоподобной структурой стишовита ] 

(с. 323), а стеклообразный Се0 2 напоминает 8Ю 2 ] 

в аналогичном состоянии. Были получены герма- | 
ниевые аналоги всех основных типов силикатов и 1 
алюмосиликатов (с. 326-338). Ве 2 Се0 4 и 2п 2 Се0 4 ] 

имеют соответственно структуры фенакита и вил- | 
лемита с «изолированными» частицами {Се0 4 }; 1 

8с 2 Се0 7 кристаллизуется в структуре тортвейтита; 1 
ВаТіСе 3 0 9 содержит циклические ионы, подобные I 
тем, что присутствуют в бенитоите, а цепочечная 
структура СаМ§0е 2 0 6 похожа на структуру диопси¬ 
да. Более того, две кристаллические модификации 
Са 2 Се0 4 изоструктурны двум модификациям 
Са 2 8Ю 4 , а Са 3 0е0 5 кристаллизуется по крайней 
мере в четырех из известных форм Са 3 8Ю 5 . Хими¬ 
ческие реакции, в которых участвуют два ряда со¬ 
единений, также очень похожи. 

Монооксид олова 8пО существует в нескольких 
модификациях. Наиболее известная иссиня-черная 
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тетрагональная форма образуется при щелочном 
гидролизе солей 8п и до гидратированного оксида 
с последующей дегидратацией в отсутствие возду¬ 
ха. Ее структура состоит из квадратно-пирамидаль¬ 
ных фрагментов {8п0 4 }, образующих параллельные 
слои, атомы 8п п занимают апикальные положения 
и размещаются поочередно выше или ниже слоя 
из атомов О (рис. 10.6). Расстояние 8п-8п между 
атомами олова из соседних слоев равно 0,370 нм, 
что очень близко к соответствующей величине для 
(3-8п (с. 351). Структуру можно также описать как 
структуру флюорита, в которой отсутствует поло¬ 
вина анионных слоев. При нагревании белого гид¬ 
ратированного оксида образуется метастабильная 
красная модификацмя 8пО; она, по-видимому, имеет 
аналогичную структуру и может быть превращена в 
иссиня-черную форму нагреванием, действием дав¬ 
ления, обработкой сильной щелочью или просто 
посредством контакта с устойчивой формой. Обе 
формы окисляются до 8п0 2 при нагревании на воз¬ 
духе до ~300 °С, но при нагревании в отсутствие 0 2 
соединение диспропорционирует подобно СеО. 
Были получены различные оксиды, содержащие 8п 
в смешанной степени окисления, наиболее под¬ 
робно изучен 8п 3 0 4 , т.е. 8п 2 п 8п ,ѵ 0 4 . 

Оксид и гидроксид олова(ІІ) амфотерны; они лег¬ 
ко растворяются в водных растворах кислот с обра¬ 
зованием 8п п или соответствующих комплексов и в 
щелочах, давая пирамидальные ионы 8п(ОН)^; при 
промежуточных значениях рН образуются конден¬ 
сированные частицы типа [(0Н) 2 8п08п(0Н) 2 ] 2_ , 
[8п 3 (ОН) 4 ] 2+ ит.п. Гидратированный оксид обыч¬ 
но по составу близок к формуле 38пО • Н 2 0; мето¬ 
дом рентгеноструктурного анализа было показано, 
что он содержит псевдокубические кластеры 8п 6 0 8 , 


подобные Мо 6 С1^ (т. 2, с. 355), с восьмью атома¬ 
ми О, расположенными над центрами граней ок¬ 
таэдра 8п 6 , между собой кластеры объединены во¬ 
дородными связями; в целом получается формула 
8п 6 0 8 Н 4 . Можно считать, что данное соединение 
образуется путем депротонирования и конденсации 
двух ионов [8п 3 (ОН) 4 ] 2+ при увеличении рН: 

2[8п 3 (ОН) 4 ] 2+ + 40Н - -> [8п 6 0 8 Н 4 ] + 4Н 2 0 

(Гидролиз солей РЪ П приводит к другим структу¬ 
рам, см. с. 371.) Маловероятно, что можно полу¬ 
чить чистый 8п(ОН) 2 из водных растворов, однако 
его можно получить в виде белого аморфного ве¬ 
щества посредством безводного синтеза с исполь¬ 
зованием металлоорганических реагентов [42]: 

2Ме 3 8пОН + 8пС1 2 8п(ОН) 2 + 2Ме 3 8пС1 

Касситерит 8п0 2 — главная оловянная руда; он 
кристаллизуется в структуре рутила (т. 2, с. 299). 
8п0 2 нерастворим в воде и разбавленных кислотах 
или щелочах, но легко растворяется в расплавах 
щелочей, образуя станнаты М 2 8п(ОН) 6 . Напротив, 
водные растворы солей олова(ІѴ) при гидролизе 
дают белый осадок гидратированного оксида 8п 1ѵ , 
который легко растворяется как в кислотах, так и 
в щелочах, демонстрируя амфотерные свойства 
олова(ІѴ). Соединение 8п(ОН) 4 неизвестно; высу¬ 
шиванием геля при 110 °С можно получить соеди¬ 
нение 8п0 2 • Н 2 0; дальнейшая дегидратация при 
температуре ~600 °С приводит к кристаллическо¬ 
му 8п0 2 . Аналогично термическая дегидратация 
К 2 [8п(ОН) 6 ], т.е. «К 2 8пО э • ЗН 2 0», дает последова¬ 
тельно К 2 8пО э • Н 2 0, ЗК 2 8п0 3 • 2Н 2 0 и, наконец, 
безводный К 2 8п0 3 . Последнее соединение также 
образуется при нагревании К 2 0 со 8п0 2 ; меняя 




Рис. 10.6. Структура тетрагонального 8пО (и РЬО): а — квадратная пирамида {:8п0 4 }; б — расположение пирамид в слоях; 
в — изображение плоскости отдельного слоя 
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[Зп 3 (ОН) 4 ] 


2 + 


но 


он 


П2 + 



[ЗпбОвН^І 



-Н 

О-Н О 

0-0 

8п-8п 


0,260 нм 
0,282 нм 
0,359 нм 


соотношение реагентов, можно получить К 4 8п0 4 и 
К 2 8п 3 0 7 . Структура К 2 8п0 3 состоит из цепей 
{8п0 3 }, образованных сочлененными по ребрам 
тетрагональными пирамидами {8п0 5 } (рис. 10.7); 
таким образом, КЧ 8п ІѴ равно 5, а не 6. Структура 
бесцветного соединения КЪЫа 3 8п0 4 , образующе¬ 
гося при нагревании КЬ8п и Nа 2 0 2 до 750°С, со¬ 
держит тетраэдрические фрагменты 8п0 4 “ (8п-0 
0,196 нм); так же кристаллизуются №Ьі 3 8Ю 4 и 
№1л 3 Ое0 4 [43]. Промышленное применение ок¬ 
сида и других соединений олова(ІѴ) рассмотрено 
в дополнении 10.3. 


Много споров идет о числе, составе и структуре 
оксидов свинца. РЪО существует в виде тетраго¬ 
нальной красной формы (глет), устойчивой при 
комнатной температуре, и ромбической желтой 
формы (массикот), устойчивой выше 488 °С. Глет 
(т. пл. 897 °С, (1= 9,355 г • см -3 ) — наиболее важный 
оксид свинца и наиболее широко применяемое его 
неорганическое соединение (см. дополнение 10.4); 
его получают взаимодействием расплавленного 
свинца с воздухом или 0 2 при температуре выше 
600 °С; глет кристаллизуется в структуре 8пО 
(с. 361, РЪ-0 0,230 нм). Массикот (^=9,642 г* см 3 ) 


Дополнение 10.3. Промышленное применение соединений олова 

Оксид олова(ІѴ) широко применяется в производстве керамики как глушитель для глазури и эмали. Поскольку 8п0 2 не 
растворяется (или точнее, медленно растворяется) в стеклах и глазурях, он также служит основой для пигментов, например: 
8п0 2 /Ѵ 2 0 5 — желтые, 8п0 2 /8Ь 2 0 5 — серо-голубые, 8п0 2 /Сг 2 0 3 — розовые. Цвет последних может меняться от нежного блед¬ 
но-розового до темно-бордового, возможно, в них происходит замещение атомов 8п 1ѵ атомами Сг ІП и появление вакансий 
ионов кислорода, т.е. [Зп'^Сг^О^ 1 (□_)*]. Напротив, в глазурях с оксидами ванадия и сурьмы, вероятно, происходит 
восстановительное замещение без образования вакансий, например [8п^ 3х 8п”8Ь ^О^Г 11 ]. На производство глазури для- кера¬ 
мики ежегодно расходуется —3500 т диоксида олова(ІѴ). 

Пары 8пС1 4 используют для придания жесткости только что изготовленным стеклянным бутылкам за счет осаждения 
невидимой прозрачной пленки 8п0 2 (<0,1мкм), который затем внедряется в поверхностную структуру стекла. При этом 
повышается прочность стекла и улучшается сопротивлению истиранию, поэтому бутылки можно делать более легкими без 
снижения качества. Если толщина слоя 8п0 2 близка к длине волны видимого света (0,1-1 мкм), возникает эффект интерфе¬ 
ренции и стекло приобретает радужность. Более толстые пленки дают слои, обладающие электропроводностью; после леги¬ 
рования ионами 8Ъ или Р их можно использовать как материал для электродов, электролюминесцентных устройств (для 
панелей и индикаторов, применяемых в условиях низкой освещенности в авиации, кинотеатрах ит.п.), флуоресцентных 
ламп, антистатического стеклянного покрытия, прозрачных трубчатых печей, не подвергающейся обледенению поверхнос¬ 
ти крыльев (в самолетостроении) ит.д. Кроме того, такие толстые пленки способны отражать существенную долю ИК 
(теплового) излучения, оставаясь прозрачными для видимого света; они находят применение для теплоизоляции окон. 

Следует отметить использование оксидов олова в качестве гетерогенных катализаторов. Наиболее давно и широко при¬ 
меняемые системы — это основанные на смешанном оксиде олова—ванадия катализаторы для окисления ароматических 
соединений (бензола, толуола, ксилола, нафталина) в процессе производства органических кислот и их ангидридов. Позже 
смешанные оксиды олова и сурьмы нашли применение для селективного окисления и окислительного аммонолиза пропи¬ 
лена до акролеина, акриловой кислоты и акрилонитрила. 

Соединения олова также играют важную роль в промышленности в качестве гомогенных катализаторов. 8пС1 4 уже много 
десятилетий используется как катализатор в реакциях Фриделя-Крафтса (гомогенное ацилирование, алкилирование и цик¬ 
лизация). Наибольшее применение в производстве нашли соли олова(ІІ) органических кислот (ацетат, оксалат, олеат, стеа¬ 
рат, октаноат) в качестве гомогенных катализаторов вулканизации силиконовых каучуков и, что важнее, получения пенопо¬ 
лиуретана. Только на последние цели расходуется ежегодно свыше 1000 т катализаторов на основе соединений олова. 

Применение оловоорганических соединений (т.е. соединений, содержащих хотя бы одну связь 8п-С) обсуждается в до¬ 
полнении 10.5. 
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-0,450 нм] 

О 

Рис. 10.7. Цепь {8п0 3 } в структуре К 2 8п0 3 (и К 2 РЬ0 3 ) 

обладает искаженной структурой того же типа. 
Оксид свинца в смешанной степени окисления 
РЬ 3 0 4 (свинцовый сурик, */=8,924г*см -3 ) получают 
нагреванием РЬО на воздухе в отражательной печи 
при 450-500 °С, он находит широкое применение 
в качестве пигмента и грунтовки (см. дополне¬ 
ние 10.4). Структура РЬ 3 0 4 (рис. 10.8) содержит 
цепи из октаэдров РЬ ІѴ 0 6 (РЬ-О 0,214 нм), сочле¬ 
ненных противоположными ребрами; цепи объ¬ 
единены атомами РЪ П , которые имеют КЧ 3 и пи¬ 
рамидально координированны тремя атомами О 
(два расстояния РЪ н -0 0,218 нм, одно — 0,213 нм). 
Диоксид свинца при нормальных условиях суще¬ 
ствует в виде темно-коричневого РЬ0 2 (І) с тетра¬ 
гональной структурой рутила (РЬ ІѴ -0 0,218 нм, 
*/= 9,643г-см -3 ); существует также черная орто¬ 
ромбическая полиморфная модификация высоко¬ 
го давления РЪ0 2 (Н) (сІ= 9,773 г • см -3 ). 

При нагревании РЪ0 2 на воздухе он разлагается 
по следующей схеме [44]: 




• ръ іѵ ® ръ 11 О о 


Рис. 10.8. Часть кристаллической структуры РЬ 3 0 4 , пока¬ 
зывающая цепи из сочлененных по ребрам октаэдров 
РЬ ІѴ 0 6 , объединенные пирамидами РЪ п 0 3 ; среднее значе¬ 
ние угла 0-РЪ и -0 равно 76°, как в РЬО 


РЮ 2 РЬ 12 0 19 ръ 12 о 17 

374 ° с > РЬ 3 Ѳ 4 605 ° с > РЬО 

Сесквиоксид РЪ 2 0 3 может быть получен в виде чер¬ 
ных моноклинных кристаллов (сі = 10,046 г • см -3 ) 
разложением РЪ0 2 (или РЬО) при 580-620 °С и дав¬ 
лении кислорода 1,4кбар. В этом соединении ато¬ 
мы РЪ И расположены между слоями искаженных 
октаэдров РЪ ,ѵ 0 6 (среднее значение расстояний 
РЪ ІѴ -0 0,218 нм) с тремя расстояниями РЪ п -0 в 
интервале 0,231-0,241 нм и тремя в интервале 
0,254-0,300 нм. Соединение РЬ 12 0 19 (т.е. РЬО | 583 ) 
образует моноклинные темно-коричневые или чер¬ 
ные кристаллы, которые имеют псевдокубическую 
дефектную структуру флюорита с десятью упоря¬ 
доченными анионными вакансиями в соответствии 
с формулой [РЬ 24 О 38 (П_) 10 ]; вариации в составе об¬ 
наружены не были. Напомним, что РЬО можно 
рассматривать как дефектную структуру флюорита, 
в которой пропущен каждый второй слой атомов О 
в плоскости (001) (с. 361), т.е. [РЬ 24 0 24 (П_) 24 ]. Ра¬ 
зумно предположить, что анионные вакансии в 
[РЬ 24 О 38 (П_) 10 ] также располагаются в слоях через 
один, хотя и не ясно, почему структура не демонст¬ 
рирует изменчивость состава. Последующее нагре¬ 
вание выше 350 °С (или осторожное окисление РЬО) 
приводит к РЬ 12 0 17 (т.е. РЬО, 47 ), который также 
представляет собой стехиометрически упорядочен¬ 
ную дефектную структуру флюорита [РЬ 24 О м (П_) 14 ]. 
Однако окисление этой фазы при возрастающем 
давлении 0 2 приводит к нестехиометрической фазе 
с составом в интервале между РЬ0 3 42 и РЬ0 1>57 ; 
здесь, по-видимому, наблюдается квазислучайное 
распределение анионных вакансий [45]. 

Свинец не образует простой гидроксид РЬ(ОН) 2 
(ср. со 8п(ОН) 2 , с. 361). Увеличение рН растворов 
солей РЬ П приводит к гидролизу и конденсации 
(см. [РЬ^ОИ)*,] 4 * на с. 371). 

10.3.4. Производные оксокислот 

Соли германия с оксокислотами обычно неустой¬ 
чивы и не представляют научного и промышлен¬ 
ного интереса. Тетраацетат Се(ОАс) 4 выпадает в 
виде белых игольчатых кристаллов (т. пл. 156 °С), 
если ОеС1 4 обработать ТЮАс в уксусном ангидри¬ 
де и полученный раствор сконцентрировать при 
пониженном давлении и охлаждении. Неустойчи¬ 
вый сульфат 0е(80 4 ) 2 образуется при нагревании 
до 160 °С ОеС1 4 и 80 3 в запаянной трубке: 

ОеС1 4 + 680 3 -► Се(80 4 ) 2 + 28 2 0 5 С1 2 
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Дополнение 10.4. Оксиды свинца [9, 10] 

Оксид РЬО (красного, оранжевого или желтого цвета в зависимости от метода получения) — амфотерное соединение и 
легко растворяется как в кислотах, так и в щелочах. Он широко используется в производстве стекла, так как стёкла с 
высоким содержанием свинца обладают большой плотностью, меньшей теплопроводностью, высоким показателем прелом¬ 
ления (и, следовательно, лучшим блеском), высокой устойчивостью и прочностью. Замещение очень подвижных ионов 
щелочных металлов на ионы РЬ приводит к увеличению электрической емкости стекла и делает ее близкой к соответствую¬ 
щему значению для слюды. РЬО также используют для получения устойчивых глазури для керамики и эмали для стекла (ср. 
со 8п<Э 2 , с. 362). Кроме того РЬО в больших количествах идет на изготовление электрических аккумуляторов (в виде глета 
или «черного оксида», т.е. РЬО + РЬ). Электроды аккумуляторов представляют собой инертные пластины (подложки), на 
которые нанесена паста РЬ0/Н 2 80 4 . На положительном электроде (аноде) РЬО окисляется до РЬ0 2 , а на отрицательном 
(катоде) — РЬО восстанавливается до РЬ. И, наконец, РЬО применяется в производстве пигментов (с. 350). 

Свинцовый сурик (РЬ 3 0 4 ) производится ежегодно в количестве 20 тыс. т и используется в основном как покрытие для 
защиты чугуна и стали от коррозии (см. окислительно-восстановительные потенциалы). Кроме того РЬ 3 0 4 находит приме¬ 
нение в производстве свинцового стекла и керамической глазури, а также в качестве активатора, вулканизатора и пигмента 
в производстве натуральных и искусственных каучуков и пластмассы. 

РЬ0 2 — сильный окислитель; помимо того что он образуется в свинцовых аккумуляторах, его получают независимо для 
применения в качестве окислителя в производстве химических реактивов, красок, спичек и пиротехнических изделий. 
РЬ0 2 также используют в больших количествах как вулканизатор для сульфидных полимеров и в высоковольтных молниеот¬ 
водах. Поскольку состояние РЬ ,Ѵ неустойчиво, РЬ0 2 при обработке кислотами дает соли РЬ П , при этом выделяется 0 2 : 

РЬ0 2 + Н 2 80 4 нагревание > рь80 4 + Н 2 0 + ‘/ 2 0 2 
РЬ0 2 + 2НЬЮ 3 -> РЬ(1Ч0 3 ) 2 + н 2 о + 1 / 2 о 2 

Теплая НС1 реагирует аналогичным образом, однако в холодной образуется РЬС1 4 . В промышленных масштабах РЬ0 2 получают 
окислением РЬ 3 0 4 в щелочной суспензии хлором, технический продукт продают в виде 90-килограммовых цилиндров. 

Смешанные оксиды РЬ ,Ѵ с другими металлами также находят разнообразное применение в промышленности. Обычно их 
получают нагреванием РЬ0 2 (или РЬО) на воздухе с соответствующим оксидом, гидроксидом или солью оксокислоты, при¬ 
чем, какой именно продукт образуется, зависит от соотношения исходных веществ и их стехиометрии, например М ІІ РЬ |4 0 3 , 
М 2 п РЬ ,ѵ 0 4 (М и = Са, 8г, Ва). СаРЬО э все шире заменяет РЬ 3 0 4 в качестве защитного антикоррозионного покрытия для стали. 
Смешанные оксиды РЬ 11 также находят применение. Ферримагнитные оксиды с общей формулой РЬО • пРе 2 0 3 (п = 6, 5, 2,5, 
1, 0,5) могут быть получены прямой реакцией, но они не столь технологически важны, как твердый феррит ВаРе^О^. 
Напротив, сегнетоэлектрические характеристики (с. 62) некоторых смешанных оксидов РЬ П вызывают большой интерес. 
Многие из этих оксидов имеют искаженную структуру типа перовскита (т. 2, с. 301), в том числе желтый РЫЮ 3 (сегнето- 
электрик ниже 490°С), бесцветный РЬ2Ю 3 (ниже 230 °С) и РЬНЮ 3 (215 °С, антисегнетоэлектрик). Другие смешанные окси¬ 
ды кристаллизуются в тетрагональной структуре вольфрамовой бронзы (т. 2, с. 349), среди них РЬИЬ 2 0 6 (сегнетоэлектрик 
ниже 560 °С), РЬТі 2 0 6 (—215 °С). Свойства и применения твердых сегнетоэлектриков обсуждались на с. 62, у многих сегне- 
тоэлектриков, содержащих РЬ П , точки Кюри лежат достаточно высоко, что делает их особенно полезными для эксплуатации 
при повышенных температурах. 


Известно множество солей 8 п п и 8 п ,ѵ с оксо¬ 
кислотами и ряд основных солей. Безводный нит¬ 
рат 8п(ГчЮ 3 ) 2 не получен, но основную соль 
8 п 3 (ОН) 4 ( 1 ЧОз )2 можно получить взаимодействием 
гидратированного оксида олова(ІІ) с водным раст¬ 
вором НІЧ0 3 . Соединение, видимо, содержит оли¬ 
гомерные катионы [8п(ОН) 4 ] + (см. рис. на с. 362). 
Нитрат олова(ІѴ) 8п(Ы0 3 ) 4 можно синтезировать 
взаимодействием 8пС1 4 с Ы 2 0 5 , СГЫ0 3 или ВгЫ0 3 
в отсутствие воды; он легко окисляет или нитрует 
органические соединения, возможно, благодаря 
выделению реакционноспособных радикалов 
N 03 . Описаны многие фосфаты и фосфатные ком¬ 
плексы, содержащие 8 п п ( 8 п(РСЬ) 2 , 8пНР0 4 , 
8п(Н 2 Р0 4 ) 2 , 8п 2 Р 2 0 7 , 8п(РО э ) 2 ) и 8п ,Ѵ (8п 2 0(Р0 4 ) 2 , 
8п 2 0(Р0 4 ) 2 • 10Н 2 О, 8пР 4 0 7 , К8п(Р0 4 ) 3 , К8п0Р0 4 , 
Ш 2 8п(Р0 4 ) 2 ). Следует отметить гипофосфит 
олова(ІѴ) 8п(Н 2 Р0 2 ) 4 , поскольку он содержит 8 п ІѴ 
в присутствии такого сильного восстановителя, как 


гипофосфит-анион. Предполагают, что выделение 
8 п(Н 2 Р0 2 ) 4 (бесцветные кристаллы) при пропуска- , 
нии 0 2 через раствор 8 пО в гипофосфористой кис¬ 
лоте Н 2 РО(ОН) обусловлено кинетическими фак¬ 
торами и низкой растворимостью продукта. 

Обработка 8п0 2 горячей разбавленной Н 2 80 4 дает 
гигроскопичный дигидрат 8п(80 4 ) 2 • 2Н 2 0. Среди 
солей 8 п п 8п80 4 (устойчивое бесцветное соедине¬ 
ние) — наиболее удобный лабораторный источник 
8 п п , не загрязненного 8 п ,ѵ ; сульфат 8 п п легко по- і 
лучить, вытесняя медь из водных растворов Си80 4 | 

металлическим оловом. Ранее считали, что 8п80 4 | 

изоструктурен Ва80 4 , но это маловероятно, так как | 
катионы сильно различаются по размерам и к тому I 
же 8 п п склонен к образованию искаженных струк- 1 
тур. В настоящее время известно, что 8п80 4 содер- I 
жит группы {80 4 }, объединенные в каркас связями I 
0 - 8 п- 0 , причем атом 8 п пирамидально коорди- | 
нирован тремя атомами О (8п-0 0,226 нм, углы 1 
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0-8п-0 77-79°). Другие расстояния 8п-0 намного 
больше (в интервале 0,295-0,334 нм) [46]. Извест¬ 
ны также гидроксосульфат и оксосульфат 8 п п : 

38п п 80 4 (ая) МНз(ач) -> [8 п] , (0Н) 2 0(80 4 )] 

[8п] і 0 2 80 4 ] 

Интересны структуры оксалатов 8пС 2 0 4 и 
К 2 8п(С 2 0 4 ) 2 * Н 2 0 [47], напоминающие тетраго¬ 
нальный оксид 8 пО (рис. 10.6). В металлоорга¬ 
ническом сульфате олова(ІѴ) (Ме 3 8п) 2 80 4 • 2Н 2 0 
8 п ІѴ имеет тригонально-бипирамидальную коор¬ 
динацию с атомами О в аксиальных позициях, 
т.е. [Н 2 0-8пМе 3 -(ц-080 2 0)-8пМе 3 -0Н 2 ]; водо¬ 
родные связи между двумя немостиковыми атома¬ 
ми О сульфатных групп и молекулами воды сосед¬ 
них фрагментов образуют трехмерную сетку [48]. 
В общем продукт, получающийся при термичес¬ 
ком разложении солей 8 п п и оксокислот, опреде¬ 
ляется координационной способностью аниона ок¬ 
сокислоты. В случае таких сильных лигандов, как 
формиат, ацетат и фосфит, образуются соединения 
8 п п (часто 8 пО), если же анионы являются слабы¬ 
ми лигандами (например, сульфат, нитрат), про¬ 
исходит окисление до 8 п 0 2 : 

Сильные лиганды 

28п(НС 0 2 ) 2 28пО + Н 2 СО + С0 2 

8п(МеС0 2 ) 2 8 пО + Ме 2 СО + С0 2 

58пНР0 3 Зп^РзОу + Зп^РО^ 

+ РН 3 + Н 2 

28пНР0 4 -^^ 8 п 2 п Р 2 0 7 + Н 2 0 
Слабые лиганды 

28пО 8п0 2 + 8п 

8п80 4 8п0 2 + 80 2 

125 °С 

8 п 3 (ОН) 4 (Ж ) 3 ) 2 со взрывом^ 38п0 2 + 2140 + 2Н 2 0 

Большинство соединений свинца с оксокисло¬ 
тами содержит РЬ П , хотя РЬ(ОАс ) 4 хорошо извес¬ 
тен и широко используется как селективный окис¬ 
литель в органической химии [49]. Его можно по¬ 
лучить в виде бесцветных чувствительных к влаге 
кристаллов обработкой РЪ 3 0 4 ледяной уксусной 
кислотой. РЬ(80 4 ) 2 также устойчив, если сухой; его 
можно получить действием концентрированной 
Н 2 80 4 на РЬ(ОАс) 4 или электролизом крепкого 
раствора Н 2 80 4 со свинцовыми электродами. 
РЬ80 4 обычно используют для гравиметрического 


определения сульфат-ионов (растворимость при 
25 °С 4,25 мг в 100 см 3 ); РЪ8е0 4 также почти нера¬ 
створим. Напротив, РЬ(ІЧ0 3 ) 2 очень хорошо ра¬ 
створяется в воде (37,7 г в 100 см 3 при 0°С, 127 г 
при 100 °С). Диацетат тоже растворим (19,7 и 221 г 
в 100 см 3 при 0 °С и 50 °С соответственно). Оба со¬ 
единения находят широкое применение в приго¬ 
товлении реактивов свинца «мокрым» методом, их 
получают растворением РЪО в водном растворе 
соответствующей кислоты. Известен также целый 
ряд основных нитратов и ацетатов. Термическое 
разложение безводного РЬ(МЭ 3 ) 2 при температуре 
выше 400 °С представляет удобный способ полу¬ 
чения 1Ч 2 0 4 (см. с. 425). 

Среди солей свинца(ІІ) большое значение имеют 
карбонат, основной карбонат, силикаты, фосфаты 
и перхлорат, однако по химическим свойствам они 
мало отличаются от других солей РЬ П . В природе 
РЪС0 3 встречается в виде минерала церуссита. По¬ 
лучить карбонат свинца в виде плотного белого 
осадка можно обработкой нитрата или ацетата уг¬ 
лекислым газом в присутствии (ІЧН 4 ) 2 С0 3 или 
Ыа 2 СО э , при этом необходимо поддерживать дос¬ 
таточно низкую температуру, чтобы избежать обра¬ 
зования основного карбоната ~2РЬ(С0 3 ) • РЪ(ОН) 2 . 
Эти соединения прежде широко применялись как 
пигменты (свинцовые белила), однако в настоящее 
время они в значительной степени заменены дру¬ 
гими белыми пигментами, например ТЮ 2 , кото¬ 
рые обладают лучшей кроющей способностью и 
меньшей токсичностью. Хорошо растворимый пер¬ 
хлорат (и еще более растворимый тетрафторобо- 
рат РЬ(ВР 4 ) 2 ) используют в гальванических ваннах 
для создания свинцового покрытия на различных 
металлических деталях, чтобы придать им устой¬ 
чивость к коррозии и антифрикционные свойства. 
В химии солей свинца(ІІ) с оксокислотами наблю¬ 
дается явная корреляция между зарядом аниона и 


растворимостью соли в воде. 

В последнее время активно изучается химия 
комплексных соединений РЪ И , при этом обнару¬ 
жены некоторые необычные стереохимические ха¬ 
рактеристики. Так, моноядерный (т| 2 -нитра- 
то)бис(фенантролин)( 1 Ч-тиоцианато)-комплекс 
[РЪ(рЪеп) 2 (КС 8 )(т| 2 -ІЧЮ 3 )] имеет 7-координирован- 
ный атом РЪ" с большой «пустотой» в координа¬ 
ционной сфере, возможно, указывающей на сте¬ 
реохимически активную свободную электронную 
пару [50]. В комплексе [ РЬ(рЬеп) 4 (ОСЮ 3 )]СЮ 4 КЧ 
атома РЬ П равно 9, координационный многогран¬ 
ник представляет собой одношапочную квадратную 


антипризму [51]; а в комплексе [РЬ(1ру) 3 ][С10 4 ] 2 
(Іру = 2,2': 6',2"-терпиридин) атом РЬ 1 ’ имеет не¬ 


обычное 9-координационное окружение с симмет¬ 


рией [52]. 
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10.3.5. Другие неорганические 
соединения 

Среди прочих неорганических соединений герма¬ 
ния, олова и свинца немногие вызывают особый 
интерес. Были получены разнообразные псевдога- 
логенидные производные 8 п ІѴ , РЪ ,Ѵ и РЪ 11 , в том 
числе цианиды, азиды, изоцианаты, изотиоциана¬ 
ты, изоселеноцианаты, алкоксиды [39, 53]. 

Известны все девять халькогенидов МХ (X = 8 , 
8 е, Те). Се 8 и 8 п 8 интересны тем, что обладают 
слоистой структурой, подобной структуре изо- 
электронного черного фосфора (с. 452). Первый 
получают восстановлением свежеосажденного 
Се 8 2 избытком Н 3 Р0 2 , образующийся аморфный 
красно-коричневый порошок очищают возгонкой 
в вакууме. 8 п 8 обычно осаждают действием суль¬ 
фид-ионов на раствор соли 8 п п . РЪ 8 широко рас¬ 
пространен в виде матово-черного минерала гале¬ 
нита, являющегося основной свинцовой рудой 
(с. 348). РЪ 8 , РЪ 8 е, РЪТе и 8 пТе имеют кубическую 
структуру типа ЫаСІ. Чистый РЪ 8 можно получить 
прямым взаимодействием простых веществ или по 
реакции РЪ(ОАс ) 2 с тиомочевиной. Чистый РЪ 8 яв¬ 
ляется собственным полупроводником, который 
при наличии примесей или стехиометрического 
дисбаланса может становиться полупроводником 
п- или р-типа (с. 313). Кроме того, РЪ 8 является 
фотопроводником (как РЪ 8 е и РЬТе) и одним из 
наиболее чувствительных детекторов инфракрасно¬ 
го излучения. Фотоэлектрические свойства этих со¬ 
единений также широко используются в фотоэле¬ 
ментах; например, РЪ 8 применяется в фотоэкспо¬ 
нометрах. Халькогениды свинца необычны тем, что 
их цвет делается светлее с увеличением молекуляр¬ 
ной массы: РЪ 8 черный, РЪ 8 е серый, а РЬТе белый. 

Ое 8 е (т. пл. 667 °С) образуется в виде темно-ко¬ 
ричневого осадка при пропускании Н 2 8 е через вод¬ 
ный раствор ОеС1 2 . 8 п 8 е (т. пл. 861 °С) — серо-го¬ 
лубое твердое вещество, которое можно получить 
прямым взаимодействием простых веществ при 
температуре выше 350 °С. РЪ 8 е (т. пл. 1075 °С) по¬ 
лучают испарением РЪС1 2 с Н 2 8 е, взаимодействием 
РЬЕі 4 с Н 2 8 е в органическом растворителе или вос¬ 
становлением РЬ8е0 4 водородом или углем в элект¬ 
рической печи. Тонкие пленки для полупроводни¬ 
ковых устройств обычно получают взаимодейст¬ 
вием РЬ(ОАс) 2 с селеномочевиной (1ЧН 2 ) 2 С8е. 
Теллуриды удобнее получать нагреванием герма¬ 
ния, олова или свинца со стехиометрическим ко¬ 
личеством теллура. 

Известны и другие халькогениды: Се 8 2 , Се 8 е 2 , 
8п 2 8 3 , 8 п 8 е 2 , однако они не добавляют ничего ново¬ 


го с точки зрения химических свойств и структур. 
Наиболее интересен полимерный анион [ 8 ^ 8 ^]^ 
(1), который обнаружен в С 8 4 8 п 5 8 12 • 2Н 2 0; в этом 
анионе 8 п ,ѵ присутствует как в тригонально-бипи- 
рамидальной, так и в октаэдрической координа¬ 
ции [54]. Соединение было получено гидротер¬ 
мальной реакцией между С$ 2 С0 3 и 8 п 8 2 при 150 °С. 
Подобная реакция между КЪ 2 С0 3 и 8 п 8 2 в насы¬ 
щенном водном растворе Н 2 8 при 190 °С приводит 
к КЪ 2 8 п 3 8 7 • 2Н 2 0, в котором присутствует полимер¬ 
ный анион [ 8 ^ 87 ”]^ ( 2 ), включающий как тет¬ 
раэдры 8п8 4 , так и октаэдры 8 п 8 6 [53]. Еще одна 
необычная структура найдена в дискретных клас¬ 
терах [{Ви' 8 п( 8 )Е} 3 ] 2 8 п, где Ь = ц-г| 2 -0 2 РР1і 2 . Ядро 
кластера {8п 7 8 6 0 2 } (3) представляет собой два куба, 
объединенных через атом 8 п; дифосфинатные ли¬ 
ганды служат мостиками между остальными ато¬ 
мами 8 п в каждом кубе [56]. В последнее время 
были также найдены примеры квадратно-пирами¬ 
дального 5-координированного 8 п ІѴ [57, 58] и пен- 
тагонально-бипирамидального 7-координирован¬ 
ного 8 п ,ѵ [59] в различных оловоорганических тио- 
комплексах. 




Дискретные анионы [Зп^еД 4- и [ 8 п 2 Те 6 ] 4_ | 

имеют такое же строение, как В 2 Н 6 (с. 152), и | 
встречаются в КЪ 4 [ 8 п 2 8 е 6 ] [55], [епН 2 ] 2 [ 8 п 2 8 е 6 ] 

[60] и ^Ме 4 ] 4 { 8 п 2 Те 6 ] [61]. Напротив, соединение | 
[епН 2 ] [ 8 п 3 8 е 7 ] • Ѵ 2 еп содержит слоистые полимер- | 
ные анионы [Зп^е 2- ]^ (4), основным элементом 
которых служит тригональная бипирамида 8 п 8 е 5 | 

[60]. Рентгеноструктурный анализ черной кристал- 1 
лической соли [1ЧЕ1: 4 ] 4 [Ое 4 Те 10 ], полученной с вы- 1 
ходом 72% экстракцией сплава состава К 4 Ое 4 Те 10 I 
этилендиамином в присутствии Еі 4 ИВг [61а], по- I 





10.3. Соединения 


367 




казал наличие анионов [Се 4 Те 10 ] 4 ~ со структурой 
адамантана. 

Первое соединение германия с серой и галоге¬ 
ном было получено по следующей реакции: 

4СеВг 4 + 6 Н 2 8 С5г ’ А ' 2ВГб > Ое 4 8 6 Вг 4 +12НВг 

Неожиданно сложный продукт был выделен в виде 
почти бесцветного устойчивого на воздухе порош¬ 
ка. Рентгеноструктурный анализ монокристалла 
показал, что молекулы имеют структуру адаманта¬ 
на (5) [62] и очень похожи по строению на «изо¬ 
электронное» соединение Р 4 О 10 (с. 470). 

С 1980 г., когда были твердо установлены пер¬ 
вые примеры мономерных производных Се 11 , 8 п н 
и РЪ П с КЧ 2 [63, 64], интерес к деталям их строе¬ 
ния и особенностям химического поведения по¬ 
стоянно возрастал. Так, обработка соответствую¬ 
щих хлоридов МС1 2 производными дм(трет-бутш)- 
феноксида лития в ТГФ дает с высоким выходом 
ряд соединений М(ОАг ) 2 (желтые вещества для 
Се 11 и 8 п п , красное для РЪ П ) [63]. Валентный угол 
О-М-О в М(ОС 6 Н 2 Ме-4-Ви 2 -2,6 ) 2 равен 92° для 
Се и 89° для 8 п. Подобные реакции МС1 2 с ЬіІЧВи 2 
приводят к менее устойчивым мономерным ди- 
(тде/и-бутил)амидам Се(НВи 2 ) 2 (оранжевый) и 
$п(ЫВи 2 )2 (темно-бордовый) [64]. В более устой¬ 
чивом родственн ом соединении бис(тетраметил- 
пиперидина) [Се{ ЫСМе 2 (СН 2 )зСМе 2 } 2 ] валентный 
угол у Се несколько больше (Ы-Се-ІѵІ 111°) и до¬ 
вольно большое расстояние Се-И (0,189 нм). 


Поз днее были синтези рованы [Ое{ІЧ( 8 іМе 3 ) 2 } 2 ] [65] 
и [ОеЫ(Ви')СН=СНЫ(Ви / )1 [ 66 ]. Были получены 
первые мономерные прохиральные комплексы 8 п и 
[ 8 п{Ы( 8 іМе 3 ) 2 }Х], где X— объемистая замещенная 
феноксигруппа или остаток тетраметилпипериди- 
на [67]. Перечисленные соединения — это лишь 
отдельные примеры из большого числа разнооб¬ 
разных соединений, синтезируемых в этой обшир¬ 
ной и быстро развивающейся области химии [ 68 ]. 

Следует также остановиться на соединениях, в 
которых тяжелые элементы 14-й группы связаны с 
тяжелыми элементами 15-й группы, например 
[ 8 п{С(РМе 2 ) 3 } 2 ], имеющий псевдотригонально-би- 
пирамидальное строение ( 6 ). Этот комплекс, где 
атом 8 п связан только с четырьмя атомами Р, об¬ 
разуется в виде желтых кристаллов при взаимодей¬ 
ствии 8пС1 2 с 1л{С(РМе 2 ) 3 } в диэтиловом эфире 
при -78 °С [69]. Примечательные особенности его 
строения состоят в том, что экваториальные и ак¬ 
сиальные расстояния 8 п-Р существенно различа¬ 
ются (0,260 нм и 0,279, 0,284 нм соответственно), 
а хелатный угол Р- 8 п-Р весьма мал (62,9°). Соеди¬ 
нение в растворе имеет подвижную (нежесткую) 
структуру даже при -90 °С, так как происходит 
псевдовращение (с. 466), устанавливающее равно¬ 
весие между аксиальными и экваториальными по¬ 
ложениями. Известно еще несколько подобных со¬ 
единений [69]. Германиевые аналоги соединения 
(6), например устойчивые кристаллические комп¬ 
лексы [Се{С(РМе 2 ) 3 } 2 ] и [Се{С(РМе 2 ) 2 ( 8 іМе 3 )} 2 ], 
могут быть получены аналогичными методами, ис¬ 
ходным веществом при этом служит СеС1 2 • диок- 
сан [70] (см. также следующий раздел). 

Известен ряд соединений состава М 6 ( 8 пХ 3 )О 0 5 
(X = Аз, 8 Ъ, Ві; М = КЪ, С$), обладающих металли¬ 
ческим блеском. Они содержат плоские треугольные 
анионы 8 пХ|~. Атомы 8 п и X в 8 пХ 3 _ (изо- 
структурном СО|~) координированы тригональными 
призмами из шести ионов М + , а ионы О 2- занимают 
октаэдрические пустоты в решетке ионов М + [70а]. 

Совсем другое координационное окружение, как 
показал рентгеноструктурный анализ, у «голого» 
иона 8 ш + в [ 8 п 2 + ]{ 8 ЬРё ] 2 * 2АзР 3 (это соединение 
образуется при обработке трифторидом мышьяка 
продукта реакции между 8 пР 2 и 8 ЪР 5 ) [71]. Крис¬ 
таллическая структура такова, что каждый ион 8 п 2+ 
окружен девятью атомами Р (трехшапочная триго- 
нальная призма), а среднее расстояние 8 п-Р состав¬ 
ляет 0,257 нм (ср. с суммой ионных радиусов, рав¬ 
ной 0,251 нм). Мёссбауэровская спектроскопия 
(с. 351) демонстрирует нулевое квадрупольное рас¬ 
щепление и наибольший из известных для олова(ІІ) 
химический сдвиг, что позволяет говорить о «голом» 
ионе 8п 2+ . 
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10.3.6. Связи металл-металл, 
кластеры 


Катенация элементов 14-й группы уже обсужда¬ 
лась на с. 317-322 и 353-354, дополнительные 
примеры можно найти в разд. 10.3.7. Кроме того, 
если в уже упоминавшейся выше реакции 
СеС1 2 • диоксан с Ьі[С{(РМе 2 ) 2 Х} 2 ] (в соотноше¬ 
нии 1 :2) [70] взять большее количество ОеС1 2 , 
то протекает конкурирующая реакция окислитель¬ 
но-восстановительного диспропорционирования и 
образуется смесь [Се ,ѵ {С(РМе 2 ) 2 Х} 2 С1 2 ] (7) и 
[Се 2 {С(РМе 2 ) 2 Х} 2 ] ( 8 ) [72]. 

ЗСеС1 2 • диоксан + 4Ьі[{С(РМе 2 ) 2 Х} 2 ] = (7) + ( 8 ) 


+ 4ІЛС1 + ЗС 4 Н 8 0 2 

где X = 5іМе 3 (или РМе 2 ). Расстояние Се-Се в со¬ 
единении 8 равно 0,254 нм, т.е. примерно на 0,01 нм 
больше, чем в полигерманах. За счет стереохими¬ 
чески активной свободной электронной пары Се 1 
может действовать как донор по отношению к дру¬ 
гой частице СеС1 2 с образованием гомоядерного 
комплекса (германдиил-донор) — (германдиил-ак- 
цептор) [Се 2 {р-(РМе 2 ) 2 СХ} 2 ] 2 СеС1 2 , который со¬ 
держит цепочку Се 5 с атомами Се в различных сте¬ 
пенях окисления (схема 9). Расстояния Се-Се 
вдоль цепочки Се , -Се , -Се 11 -Се І -Се 1 составляют 
0,2492, 0,2554, 0,2562 и 0,2485 нм соответственно. 

Гетероатомные связи металл-металл можно по¬ 
лучить с помощью разных синтетических подхо¬ 
дов, как это показано ниже на примере олова. 


Внедрение. $пС1 2 + Со 2 (СО ) 8 


С1 


(СО) 4 Со— 8 п—Со(СО ) 4 
С1 


Обмен : Ме 2 8пС1 2 + 2№Ке(СО ) 5 - * 

Ме 

I 

(СО)ЛІе — 8 п—Ке(СО), + 2ШС\ 

I 

Ме 

Элиминирование: 8пС1 2 + [Ре(г) 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 НёС1] 

СО 

-> [(г| 5 -С 5 Н 5 )Ре—8пС1 3 ] + Н Е 

СО 

Окислительное 8пС1 4 + [Іг(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 ] - > 

присоединение: 

СО 

I 

[(РРЬз) 2 ІгС1 2 ] 

СО 

Некоторые примеры таких соединений приведены 
на рис. 10.9 [53], отметим, что во всех этих случаях 
атом 5п имеет тетраэдрическую координацию. Из¬ 
вестно несколько реакций, которые не затрагива¬ 
ют связь 8 п-М, например: 

РЬ 3 8пМп(СО) 5 + ЗС1 2 -> С1 3 8пМп(СО) 5 

+ ЗРНС1 

С1 2 8^Со(СО) 4 } 2 + 2КМ§Х-> 

К 2 8 п{Со(СО ) 4 } 2 + 2М§С1Х 
Другие приводят к ее разрыву: 

Ме 3 8 пСо(СО ) 4 + І 2 -> Ме 3 8 пІ + Со(СО) 4 І 

Ме 3 8 пМп(СО ) 5 + РЬ 2 РС1-► Ме 3 8пС1 + 

У 2 [РЬ 2 РМп(СО ) 4 ] 2 + СО 
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Ме 3 8 пМп(СО ) 5 + С 2 Р 4 -► 

Ме 3 8 пСР 2 СР 2 Мп(СО ) 4 

Подобные соединения известны и для свинца 
(связь РЬ-М), однако их круг менее обширен [39]; 
примерами могут служить [РЬ 2 РЬ{Мп(СО) 5 } 2 ], 
[РЬ 3 РЬКе(СО) 5 ], РЬ 2 РЬ{Со(СО) 4 } 2 ], [(РРЬ 3 ) 2 • 
Рі(РЬРЬ 3 ) 2 ], [(СО) 3 Ре(РЬЕі 3 ) 2 ] и циклический димер 
[(СО) 4 Ре-РЬЕі 2 ] 2 . Взаимодействие таких соединений 

с галогенами приводит к разрыву связей РЬ-М. 
В комплексе [РЬ{МпСп 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 } 2 ] централь¬ 
ный фрагмент МпРЪМп линеен (177,2°), а расстоя¬ 
ния Мп-РЬ малы (0,2463 нм); таким образом, мож¬ 
но предположить, что это первый пример кратной 
связи между атомом РЬ и переходным металлом 
Мп=РЬ=Мп [73]. Данное соединение получается с 
выходом 20 % в виде устойчивых на воздухе крас¬ 
новато-коричневых кристаллов при взаимодей¬ 
ствии РЬС1 2 с лабильным по отношению к обмену 
комплексом [Мп(л 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 (ТГФ)1. 

С начала 1930-х гг. было известно, что восста¬ 
новление германия, олова и свинца натрием в жид¬ 


ком аммиаке приводит к образованию многоатом¬ 
ных анионов металлов 14-й группы, а с помощью 
этилендиамина можно выделить кристаллические 
соединения, например [N 34 ( 60 ) 5069 ] и [Ыа 4 (еп) 7 8 п 9 ]. 
Значительный успех в этой области исследова¬ 
ний был достигнут [74] в 1970-х гг. за счет ис¬ 
пользования полидентатного лиганда криптанда 
[Ы{(С 2 Н 4 )0(С 2 Н 4 )0(С 2 Н 4 )} 3 К] (с. 101). Так, взаимо¬ 
действие криптанда в этилендиамине со сплавами 
№ 8 п м 7 и ЫаРЬ, 7 _ 2 привело к образованию крас¬ 
ных кристаллических солей [На(сгур 1 )] 2 [ 8 п 5 ] 2_ и 
[№(сгурі)] 2 [РЬ 5 ] 2 ~, содержащих кластерные анионы 
с симметрией /) зл (рис. 10.10). Если считать, что 
каждый атом 8 п или РЬ имеет одну свободную 
электронную пару, то кластеры М 5 2- содержат 
12 скелетных валентных электронов, как [В 5 Н 5 ] 2 ~ 
(с. 158); анионы изоэлектронны известному катиону 
[Ві 5 ] 3+ . Подобным образом взаимодействие сплава 
На 8 п _ 2 25 с криптандом в этилендиамине дает тем¬ 
но-красные кристаллы [№(сгур 1 )] 4 [ 8 п 9 ] 4- ; анион 
[Зпд] 4- — это первый пример одношапочной архи¬ 
медовой антипризмы (симметрия С 4ѵ ) (рис. 10.10, в), 
что отличает его от изоэлектронного катиона [Ві 9 ] 5+ , 
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Рис. 10.9. Некоторые примеры соединений (кластерных и некластерных), содержащих связи олова с переходными металлами 
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Рис. 10.10. Строение полистаннид- и полиплюмбид-анионов: а — структура [8п 5 ] 2 ~ (слегка искаженная симметрия Х) ЗА ); 

б — строение [РЪ 5 ] 2- (І) ЗА ); в — уникальная структура [іВпдГ (С 4ѵ ): все расстояния 8п-8п попадают в интервал 
0,295-0,302 нм, кроме тех, которые относятся к верхнему квадратному основанию (1,3,6,4), они несколько длин¬ 
нее (0,319-0,331 нм); углы в двух параллельных основаниях равны 90° (±0,8°) 


имеющего в соли Ві + [Ві 9 ] 5+ [НГС1 6 ] 3 - (с. 549) сим¬ 
метрию /) зл и структуру трехшапочной тригональ- 
ной призмы, как [В 9 Н 9 ] 2- (с. 151). Изумрудно-зе¬ 
леный [РЬд] 4- устойчив в растворе в жидком ЫН 3 , 
однако выделить его с помощью комплексных ка¬ 
тионов с криптандом пока не удалось. 

Влияние числа электронов на геометрию класте¬ 
ра было элегантно продемонстрировано при крис¬ 
таллографическом изучении темно-красного соеди¬ 
нения [К(сгурі)] ^[Оед^Оед] 4- • 2,5еп, полученного 
взаимодействием КСе с криптандом в этиленди- 
амине. Анион [Сед] 4- — это одношапочная квадрат¬ 
ная антипризма (симметрия С 4ѵ ) (рис. 10.10, в), а 
анион [Ое 9 ] 2- , имеющий на два электрона мень¬ 
ше, — это искаженная трехшапочная тригональная 
призма (с. 151) [75]. Исследования в этой облас¬ 
ти ведутся очень активно; в литературе описаны 
синтез и структурные исследования тетраэдри¬ 
ческих ионов Ое 4 - и 8п 4 - [76], иона Т18п| - (трех¬ 
шапочная тригональная призма) [77], иона Т18п 9 - 
(двухшапочная квадратная антипризма) [77], двух 
рядов /шдо-структур 8п 9 _ х Ое^~ (х = 0-9) и 8п 9 _ х РЬ 4- 
(х = 0-9) [78]. Многим из перечисленных класте¬ 
ров были посвящены и теоретические исследова¬ 
ния [79]. В синтетических и структурных рабо¬ 
тах рассмотрены также следующие кластеры: 
октаэдрический клозо-[ Ое 2 Со 4 ] в комплексе [1,6- 
{(СО) 4 СООе} 2 Со 4 (СО) п ] [80], 10-вершинный клозо- 
кластер [8п 9 Сг(СО) 3 ] 4- [81] и инкапсулированные ато¬ 
мы Се и 8п (Е) внутри кластеров [М 12 (р 12 -Е)(СО) 22 ] 2- 
и ^і 10 (!Цо-Се)(СО) 20 ] 2 [82]. 

Полимерное кластерное соединение [8п 6 0 4 (0Н) 4 ], 
образующееся при гидролизе соединений олова(ІІ), 
уже упоминалось на с. 361. Гидролиз соединений 


свинца(ІІ) также приводит к полимерным части¬ 
цам. Например, растворение РЪО в водной НС10 4 
и последующее осторожное добавление основания 
дает [РЬ 6 0(0Н) 6 ] 4+ [С10 4 ] - • Н 2 0. Кластерный катион 
(рис. 10.11, а) состоит из трех тетраэдров из ато¬ 
мов РЬ, сочлененных гранями; единственный атом 
О находится внутри центрального тетраэдра, а 
шесть групп ОН расположены на гранях концевых 
тетраэдров [83]. Степень прямого взаимодействия 
РЪ-РЪ в кластере в целом не установлена, однако 
известно, что расстояния между соседними атома¬ 
ми РЬ попадают в интервал 0,344-0,409 нм (сред¬ 
нее значение 0,381 нм), что значительно превыша¬ 
ет соответствующие величины в анионе РЬ| - . Рас¬ 
стояния между центральным атомом О и четырьмя 
окружающими его атомами РЬ находятся в преде¬ 
лах 0,222-0,235 нм, а расстояния РЬ-О(Н) — в пре¬ 
делах 0,218-0,267 нм. Структуру в целом можно 
сравнить с кластером [8п 6 0 4 (0Н) 4 ] (с. 361), в кото¬ 
ром расстояния 8п-8п также превышают расстоя¬ 
ния в многоатомных анионах олова, приведенных 
на рис. 10.10. 

Существует и другая структура (полициклическая), 
в которой единственный атом О окружен тетраэдри- 
чески четырьмя атомами РЬ 11 . Это адамантаноподоб¬ 
ный комплекс [РЬ 4 0(08 іРЬ 3 ) 6 ] — бесцветное веще¬ 
ство, получаемое в виде бензольного сольвата (1:1) 
по реакции РЬ 3 8іОН с [РЬ(С 5 Н 5 ) 2 ] (с. 378). Геомет¬ 
рия локального окружения атомов РЬ 11 весьма при¬ 
мечательна: координационный полиэдр представ¬ 
ляет собой тригональную бипирамиду, в которой 
экваториальные позиции заняты мостиковыми груп¬ 
пами 08іРЬ 3 , а аксиальные — атомом О и неподе- 
ленной электронной парой [84]. Взаимодействием 
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Рис. 10.11. Три сочлененных гранями тетраэдра из атомов РЪ в кластере РЬ 6 0(ОН) 6 4+ ; из атомов О показан (белым) только 
центральный 4-координированный в центре среднего тетраэдра (а); адамантаноподобная структура 
[РЬ 4 0(08 іРН,) 6 ] с 4-координированным центральным атомом О (б) 


[РЬ 4 0(0Еі) 6 ] с [№) 2 (ОЕі) ]0 ] в этаноле при комнат¬ 
ной температуре был получен первый гетерометал¬ 
лический оксоалкоксид [РЪ 6 МЪ 4 0 4 (0Е1) 24 ] [85]. 
Рентгеноструктурный анализ показал, что в этом 
комплексе присутствует октаэдрический кластер 
РЬ 6 , над четырьмя гранями которого расположены 
|і 4 -оксо-лиганды, связанные с тремя атомами РЬ и 
фрагментом {МЪ(ОЕ1) 5 }; над остальными четырь- 

І мя гранями октаэдра размещены ц 3 -ОЕі-группы. 
Следовательно, формула соединения выглядит 
так: [РЪ 6 (р 4 -0) 4 {МЪ(0Еі) 2 } 4 (ц 3 -0Еі) 4 (р 2 -0Еі) 12 ]. 
Можно описать этот комплекс и по-другому, а 
именно как тетрадентатный оксо-лиганд, служа¬ 
щий донором по отношению к четырем группам 
{ЩОЕ1) 2 (ц 2 -ОЕ1) 3 }, т.е. [РЪ 6 0 4 (0Еі) 4 {№>(0Еі) 5 } 4 ]. 

| 10.3.7. Металлоорганические 

соединения [ 86 ] 

Германий [87] 

Химия германийорганических соединений похожа 
. на химию соответствующих соединений кремния, 
г хотя первые термически несколько менее устой¬ 
чивы. Кроме того, германийорганические соеди¬ 
нения обычно более реакционноспособны, чем их 
кремниевые аналоги, например в реакциях с кон¬ 
курирующими лигандами, с разрывом связей Ое- 
1 Си при гидрогермилировании. Однако соедине- 
I ния ОеК 4 сами по себе химически весьма инерт- 
Р ны, а соединения К„СеХ 4 _„ менее склонны к 
гидролизу и конденсации, чем их кремниевые ана- 
I логи. В соответствии с ожидаемой закономер¬ 
ностью в пределах группы гермилены (К 2 Ое:) бо- 
І лее устойчивы, чем силилены. Из табл. 10.3 (с. 353) 


видно, что связи Ое-С и Ое-Н слабее, чем соот¬ 
ветствующие связи с участием атомов 8і, но все же 
достаточно прочные; в то же время связь Се-Се 
заметно слабее. По электроотрицательности крем¬ 
ний и германий близки к водороду, хотя в соответ¬ 
ствии с реакционной способностью по отношению 
к литийорганическим реагентам можно предполо¬ 
жить частичный отрицательный заряд на атоме Н в 
молекуле РЬ 3 8іН (Н 6- , гидридный характер) и час¬ 
тичный положительный заряд на атоме Н в моле¬ 
куле РЬ 3 СеН (Н &+ , протонный характер): 

РЬ 3 8і-Н + ПК-► РЬ 3 8і-К + ПН 

(обмен) 

РЬ 3 Се-Н + ПК -> РЬ 3 Се-П + КН 

(металлирование) 

В действительности полярность связи Се-Н легко 
меняется на обратную в зависимости от состава 
молекулы, например: 

I 

Е1 3 Се^-Н^ + >С=0-> Н-С-ОСеЕі 3 

I 

(гермоксан) 

- С1 3 Се^-Н^ + >С=0-► С1 3 Се-С-ОН 

(гермилметанол) 

Препаративные методы получения германийор¬ 
ганических соединений в целом те же, что и для 
их кремниевых аналогов (с. 341); большинство из 
нескольких тысяч известных органогерманов мож¬ 
но рассматривать как производные К„СеХ 4 _„ или 
Аг и СеХ 4 _ и , где X = Н, Наі, ОК, псевдогалоген и т.п. 
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Соединения представляют собой бесцветные ле¬ 
тучие жидкости или твердые вещества. Попытки 
синтезировать германиевые аналоги (-К. 2 СеО-) х 
силиконов (с. 342) показывают, что системы от¬ 
личаются: гидролиз Ме 2 СеС1 2 обратим и не идет 
до конца; однако с помощью экстракции петро- 
лейным эфиром из водных растворов Ме 2 СеС1 2 
можно получить циклический тетрамер [Ме 2 СеО] 4 
(т. пл. 92 °С); в воде соединение мономерно. Ор- 
ганодигерманы и -полигерманы также были син¬ 
тезированы стандартными методами, например: 

2Ме 3 СеВг + 2К — ^ тным •» 2КВг + Се 2 Ме 6 

ХОЛОДИЛЬНИКОМ 

(т. пл. -40°, т. кип. 140 °С) 

Еі 3 СеВг + ^СеР1із > NаВг 

+ Еі 3 СеСеРЬ 3 (т. пл. 90 °С) 

2РЬ 3 СеВг + 21Ча ~ ^^Г е > 2КаВг + Се 2 РИ 6 

(т. пл. 340 °С) 

РЬ 2 СеС1 2 + 2КаСеРЬ 3 -> 2ШС\ + Се 3 РЬ 8 

(т. пл. 248 °С) 

Связи Се-Се легко расщепляются под дейст¬ 
вием Вг 2 при обычной или повышенной темпера¬ 
туре, однако устойчивы к термическому расщеп¬ 
лению при умеренной температуре. Соединения 
Се 2 В 2 даже можно подвергнуть перегонке на воз¬ 
духе (подобно $і 2 Кб и в отличие от более реакци¬ 
онноспособных 8п 2 Кб); они также устойчивы к 
гидролизу и аммонолизу. 

В последнее время значительный интерес вызы¬ 
вали синтез и изучение герменов (>Се=С<), гер- 
миленов (К. 2 Се:), циклических и полиэдрических 
олигополигерманов, соединений Се 11 с КЧ более 4 
(особенно 5 и 10). Так, данные о существовании 
неустойчивых герменов были получены уже более 
30 лет тому назад [88], однако лишь в 1987 г. син¬ 
тезировали первые устойчивые гермены К 2 Се=СК 2 
[89]; стабилизация была достигнута использова¬ 
нием объемистых заместителей как у атома Се (на¬ 
пример, К. = мезитил или -М(8іМе 3 ) 2 ), так и у ато¬ 
ма С (например, Щ = -В(Ви / )С(8іМе 3 ) 2 В(Ви / )- или 
СК 2 = флуоренилиден). С тех пор изучено много 
других устойчивых герменов [90]. 

О первом гермилене К. 2 Се: (К = (8іМе 3 ) 2 СН-) 
сообщалось в 1976 г. В настоящее время удобный 
способ их получения состоит во взаимодействии 
аддукта ОеС1 2 • диоксан с реактивом Гриньяра с 
объемистой группой К = бис(триметилсилил)метил 


в диэтиловом эфире (например, эфирные комплек¬ 
сы КМёСІ или М§К 2 ). Электронография в газовой 
фазе при 155 °С показывает, что молекула являет¬ 
ся мономером Ѵ-образной формы с углом ССеС 
107° [91]. В твердом состоянии соединение обра¬ 
зует ярко-желтые кристаллы (т. пл. 182 °С), по¬ 
строенные из центросимметричных димеров Се 2 Кф 
имеющих «/ирш/с-конфигурацию» каркаса (см. 
структуру на с. 377) с углом сгиба Ѳ = 32° и расстоя¬ 
нием Се-Се 0,235 нм [92]. Напротив, реакции 
восстановительного «объединения» К 2 СеХ 2 под 
действием смеси М§/М§Вг 2 в ТГФ приводят к 
бесцветным кристаллам циклотригерманов или 
циклотетрагерманов с умеренным или хорошим 
выходом [93]: 

К 2 СеС1 2 МеВг2 > К 2 Се(С1)Вг 

В 2 Се(С1)М ё Вг - разб НС1 > (СеК 2 )„ л = 3, 4 

Объемистые заместители К (мезитил, ксилил, 2 , 6 -ди¬ 
этил фенил) приводят к циклам Се 3 , в то время как 
стерически менее затрудненные группы (например, 
Рг, РЬ или Ме 3 8 іСН 2 ) — к циклам Се 4 . Следует 
отметить, что в соединениях (СеК. 2 ) л атомы Се 
имеют КЧ 2, 3 или 4 при п= 1, 2 или >3 соответ¬ 
ственно. Могут быть получены и смешанные про¬ 
изводные. Например, восстановительное «объеди¬ 
нение» Ме8(Ви)СеС1 2 при комнатной температуре 
дает [{Се(Ме 8 )Ви} 3 ] (т. пл. 201 °С). Термолиз 
[{Се(Ме 8 ) 2 } 3 ] (а) в присутствии Еі 3 8 іН при 105 °С 
приводит к смеси димезитил(триэтилсилил)герма- 
на (б) и тетрамезитил(триэтилсилил)дигермана (в) 
в соответствии со следующей схемой [94]: 


Н 

I 

Ме$ 2 Се-5іЕі 3 

А (б) 

Еі 3 5іН 


Мез 2 

/°\ ’ 

Ме$ 2 Се-СеМе$ 2 

(а) 


(в) 


Ме$->Се: + 


Мс8 2 СсСеМс8 2 


(1,2-сдвиг^ 
Еі 3 8іН 


Ме$ 3 Се-СеН(Ме$)5іЕі 3 -*— -{Ме$ 3 Се-СеМе8} 


Полиэдрические олигогерманы различной слож¬ 
ности можно получить тщательным подбором орга¬ 
нических заместителей К. и металла-восстановителя 
[95]. Так, обработка {(Ме 3 8і) 2 СН}СеС1 3 металличе- 
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[Се 8 (СМеЕі 2 ) 8 ] (в). (Во всех случаях для ясности из групп К показаны только центральные атомы С.) 


ским Іл в ТГФ приводит к термохром ным желто¬ 
оранжевым кристаллам гексамера [Се 6 {СН(8іМе 3 ) 2 } 6 ], 
которые оказались неожиданно устойчивы к атмо¬ 
сферному кислороду и влаге [96]. Рентгенострук¬ 
турный анализ показал, что гексамер имеет при¬ 
зматическую (рис. 10.12, а), а не моноциклическую 
бензолоподобную структуру. Расстояния Се-Се в 
пределах двух треугольных граней (0,258 нм), как 
это ни удивительно, длиннее, чем расстояния 
вдоль четырехугольных граней призмы (0,252 нм), 
и все расстояния Се-Се значительно больше, чем 
в других полигерманах (0,237-0,247 нм). Обра¬ 
ботка СеВг 4 трет -бутиллитием ІІВи' дает смесь 
ВіізОеВгг и Ви г Вг 2 Се-СеВг 2 Ви г , а последний под 
| действием избытка нафталида лития (Ы/нафталин 
в ТГФ) образует с выходом 50% полициклический 
октагерман Се 8 Ві^Вг 2 (рис. 10.12, б) [97]. Как вид¬ 
но из рисунка, молекула хиральна, ее централь¬ 
ный фрагмент имеет симметрию С 2 . Октагерма- 
кубан [Се 8 (СНМеЕі 2 ) 8 ] (рис. 10.12, в) был полу¬ 
чен в виде желтых кристаллов (т. пл. >215 °С) 
простой реакцией «объединения» К 3 СеС1 под дей¬ 
ствием М§/М§Вг 2 . Описаны и многие другие цик¬ 
лические, лестничные и кластерные (каркасные) 
полигерманы [95]. 

Координационные числа атомов Се в органо- 
германах не ограничиваются значениями 2, 3 или 
4, известны случаи и более высокой координации, 
в том числе 5-координированный Се 11 в катионе 
комплекса [Се(т, 5 -С,Ме 5 )Г[ВГ 4 Г (10) [98], 6-ко- 
ординированный Се' 1 в соответствующем хлори¬ 
де [(п 5 -С 5 Ме 5 )СеС1] (11) [98] и 10-координиро- 
ванный Се 11 в [Се(п 5 -С 5 Н 5 )2] (12) [99] и его ана¬ 
логах с (Л 5 -С 5 к 5 ) [98]. В настоящее время такие 
соединения могут быть легко получены по стан¬ 
дартным методикам, а их строение подробно опи¬ 
сано во многих работах. Так, реакция НаС 5 Н 5 с 


аддуктом СеС1 2 • диоксан в ТГФ дает с выходом 
60% соединение 12 в виде бесцветных кристаллов 
(т. пл. 78 °С). Угол между плоскостями С 5 Н 5 равен 
50,4°, что сопоставимо с 45,9° или 48,4° для стан- 
ноцена [99]. Напротив, 5-координированный Се ІѴ 
в фенилзамещенном анионе [РЬСе(т| 2 -С 6 Н 4 0 2 ) 2 ] 
(13) имеет окружение, промежуточное между три- 
гональной бипирамидой и квадратной пирамидой, 
причем детали геометрии определяются катионом 
([ИЕі 4 ] + , [1М(Ег 3 )Н] + или [А$РЬ 4 ] + ) [100]. 

В завершение обзора необходимо кратко оста¬ 
новиться на гетероциклических германийорга- 
нических соединениях, число которых постоян¬ 
но растет. Соединения с числом атомов в цикле 
от Здо 13 подробно рассмотрены в обзоре [101]. 
Известны циклические органогермаполисиланы, 
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например пералкил-1 -герма-2,3, 4-трисилацикло¬ 
бута ны [102]. Были получены также теллурдигер- 

мираны Аг 2 Се-Те-СеАг 2 [103], фосфагермирен 
Ви'С=Р-СеК 2 (желтое вещество с т. пл. 89 °С для 
К= (Ме 3 8і) 2 СН-) [104] и гермафосфетены с цик¬ 
лом СеССР [105]. Очевидно, что возможности 
синтеза новых подобных соединений практичес¬ 
ки безграничны. 


Олово [ 106 , 107 ] 


Оловоорганические соединения исследованы зна¬ 
чительно шире, чем их германиевые аналоги, и 
находят применение в промышленности (см. 
дополнение 10.5) [108]. Синтезы обычно проводят 
стандартными методами (с. 134, 246, 341), наибо¬ 
лее распространены следующие: 

с реактивом Гриньяра 8пС1 4 + 4КМ§С1-» 

8пК 4 + 4М§С1 2 (Я = А1к или Ат) 

с алюминийоргатческим 38пС1 4 + 4А1Я 3 -► 

соединением 38пК 4 + 4А1С1 3 (только Я = А1к) 


прямое взаимодействие 8пС1 4 + 2ЯХ-» Я 2 8пХ 2 

{метод Рохова ) 3) (и Я и 8пХ 4 _ /1 ) (только Я = А1к) 


В промышленности применяют все три метода, 
в лаборатории наиболее удобно иметь дело с ре¬ 
активами Гриньяра (или соответствующими ли¬ 
тиевыми производными). Значительно реже ис¬ 
пользуют модифицированную реакцию Вюрца 
(8 пС1 4 + 4ЯС1 8пЯ 4 + 8І^аС1). Превращение 
8пЯ 4 в частично галогенированные соединения 
легко осуществить реакцией обмена с 8пС1 4 . Вос¬ 
становление Я п 8пХ 4 _ и с помощью ЬіА1Н 4 дает со¬ 
ответствующие гидриды; гидростаннилирование 
(присоединение 8п-Н) по двойной или тройной 
связи С-С представляет собой удобный путь полу¬ 
чения несимметричных или гетероциклических 
оловоорганических соединений. 

Большинство оловоорганических соединений 
можно рассматривать как производные от Я„8п ,ѵ Х 4 _ л 
(л = 1-4) и даже соединения типа 8пЯ 2 или 8пАг 2 
на самом деле являются циклическими олигоме¬ 
рами (8 п ,ѵ Я 2 ) х (с. 376). По физическим свойствам 
тетраорганостаннаны похожи на соответствующие 
углеводороды и тетраорганосиланы, но обладают 


более высокими плотностями, показателями пре¬ 
ломления и т.п. Тетраорганостаннаны — бесцвет¬ 
ные летучие жидкости или твердые вещества, со¬ 
стоящие из мономерных молекул. При обычных 
условиях они устойчивы к гидролизу и окислению, 
однако при прокаливании сгорают до 8п0 2 , С0 2 и 
Н 2 0. Легкость разрыва связи 8п-С под действием 
галогенов или других реагентов сильно зависит от 
природы органических заместителей и обычно уве¬ 
личивается в последовательности Ви (наиболее ус¬ 
тойчив) < Рг < Еі < Ме < винил < РЬ < Вг < аллил 
< СН 2 СЫ < СН 2 С0 2 Я (наименее устойчив). Лабиль¬ 
ность связей 8п-С и легкость протекания реакций 
перераспределения в смешанных оловоорганиче¬ 
ских системах долгое время мешали получить оп¬ 
тически активные соединения олова. Первый такой 
синтез был осуществлен лишь в 1971 г., когда уда¬ 
лось выделить и разделить на энантиомеры 
[Ме8п(4-анизил)(1-нафтил){СН 2 СН 2 С(ОН)Ме 2 |] 
[ПО]. В этом комплексе 4-координированный атом 
8п является единственным хиральным центром. 

Ассоциация через мостиковые алкильные груп¬ 
пы, столь характерная для металлоорганических 
соединений элементов 1-й, 2-й и 13-й групп, для 
8пВ 4 не наблюдается вовсе. Однако многие соеди¬ 
нения с общей формулой К 3 8пХ или В 2 8пХ 2 проч¬ 
но ассоциированы через мостиковые группы X, 
при этом КЧ атома 8п возрастает до 5, 6 и даже 7. 
Как и следовало ожидать, фтор в этой роли эф¬ 
фективнее других галогенов (почему?). Например, 
РЬ 3 8пР представляет собой строго линейный поли¬ 
мер с тригонально-бипирамидальным окружением 
атома 8п (КЧ 5); углы 8п-Р-8п и Р-8п-Р равны 
180°, а все расстояния 8п-Р в цепи одинаковы 
(0,2146 нм) [111]. Напротив, Ме 3 8пР образует зиг¬ 
загообразную цепочечную структуру (рис. 10.13, а) 
с неравными расстояниями 8п-Р и заметным из¬ 
гибом на атоме Р (угол ~140°). Летучий хлорсо¬ 
держащий аналог (Ме 3 8пС1, т. пл. 39,5 °С, т. кип. 
154 °С) также демонстрирует зигзагообразное 
строение с углом 8п-С1-8п 151° и почти линейны¬ 
ми фрагментами С1-8п-С1 (177°). Расстояния 8п- 
С1 в цепи разные (0,243 и 0,326 нм), но даже более 
длинное значительно меньше, чем сумма вандер- 
ваальсовых радиусов (0,385 нм) [112]. В то же вре¬ 
мя кристаллические РЪ 3 8пС1 и РЬ 3 8пВг состоят из 
мономерных молекул с 4-координированными ато¬ 
мами 8п. 

Ме 2 8пР 2 имеет слоистую структуру с октаэдри¬ 
ческим окружением атомов 8п, метальные группы 
находятся в т/нгяс-положении над и под слоем, 


3) Например, из МеСІ при 175 °С в присутствии каталитических количеств СН 3 І и ЫЕі 3 получаются Ме 2 8пС1 2 (выход 
39%), Ме8пС1 3 (6,6%), Ме 3 8пС1 (4,6%). 
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Дополнение 10.5. Применение оловоорганических соединений 

Ни один металл не может сравниться с оловом по разнообразию способов применения металлоорганических производных. 
Первое оловоорганическое соединение было получено в 1849 г., однако широкое применение они нашли значительно позд¬ 
нее: мировое производство оловоорганических соединений с 1950 г. по 1980 г. выросло более чем в 700 раз. 

Год 1950 1960 1965 1970 1975 1980 

Производство, т в год <50 2000 5000 15 000 25 000 35 000 


Основное применение (75% по массе) оловоорганические соединения находят в качестве стабилизаторов для пластмасс 
на основе винилхлорида. Без таких добавок галогенсодержащие полимеры быстро разрушаются под действием тепла, света 
и кислорода и дают обесцвеченный хрупкий продукт. Наиболее эффективны в качестве стабилизаторов соединения типа 
К 2 8пХ 2 , где К — алкильная группа (обычно я-октил), а X — анионная группа (лаурат, малеат и т.п.). Для упаковки продуктов 
подходят полимеры с і<мс-бутендиоатными группами [0 сі 2 8п- 0С(0)СН=СНС(0)0]„ и 8,8'-бис(изооктилмеркаптоэтаноат) 
0 с1 2 8п{8СН 2 С(О)ООсі'} 2 ; их используют, когда необходим бесцветный, прозрачный нетоксичный материал. Считается, что 
эффективность в роли стабилизаторов обусловлена следующими факторами: I) они предотвращают дегидрохлорирование, 
замещая анионными группами X реакционноспособные атомы С1 в полимере; 2) они взаимодействуют с образующимся НС1 
и тем самым удаляют его, в противном случае НС1 катализирует дальнейшее дегидрохлорирование; 3) они действуют как 
антиоксиданты и тем самым предотвращают разрушение полимера, инициируемое атмосферным кислородом. 

Еще одно важное применение оловоорганические соединения находят в качестве вулканизаторов силиконов при комнатной 
температуре; в этой роли наиболее широко используются три соединения Ви 2 8пХ 2 , где X — ацетат, 2-этилгексаноат или лаурат. 
Эти же соединения служат катализаторами реакций присоединения спиртов к изоцианатам в производстве полиуретанов. 

Значительное количество (15-20%) оловоорганических соединений используется в сельском хозяйстве в качестве биоци¬ 
дов; в этой роли наиболее активны производные с тремя органическими группами. Данное применение оловоорганических 
соединений чрезвычайно важно, поскольку в настоящее время более трети мирового урожая уничтожается такими вредите¬ 
лями, как грибки, бактерии, насекомые и сорняки. Успешное применение оловоорганических соединений в этой области 
обусловлено селективностью их токсического действия, они не опасны для млекопитающих (высших животных и человека). 
Кроме того, неорганические продукты их разложения абсолютно нетоксичны. Ви 3 8пОН и Иі 3 8пОАс подавляют рост гри¬ 
бов, паразитирующих на картофеле, сахарной свекле, арахисе и рисе. Они также уничтожают красного плодового клеша на 
яблонях и грушах. Другие соединения К 3 8пХ эффективны в борьбе с насекомыми, при этом они или действуют как химио¬ 
стерилизаторы, или убивают личинки. 0(8пВи 3 ) 2 — великолепный консервант для пищевых продуктов, для этой цели ис¬ 
пользуют также производные РЬ 3 8п- и (ц«кло-С 6 Н,,) 3 8п-. Оловоорганические соединения применяют для защиты деревян¬ 
ных корпусов кораблей от обрастания водорослями и ракушками; краски, содержащие производные Ви 3 8п- или РЬ 3 8п-, 
медленно выделяют эти остатки и обеспечивают длительную защиту от ракушек и от личинок древоточцев. Подобным 
образом защищают целлюлозные и шерстяные ткани от грибка и моли. К 3 8пХ используют и как бактериостатики в произ¬ 
водстве бумаги из древесной пульпы. 

Ме 2 8пС1 2 в настоящее время применяется вместо 8пС1 4 для покрытия стекла тонкой пленкой 8п0 2 , поскольку с оловоор¬ 
ганическим соединением легче работать (твердое вещество, не вызывающее коррозию). Поверхность стекла (или керамики) 
обрабатывают парами Ме 2 8пС1 2 при температуре выше 450 °С; в зависимости от толщины образующегося слоя 8п0 2 стекло 
становится прочнее, а поверхность можно сделать механически устойчивой, блестящей или электропроводной (с. 362). 

Оловоорганические реагенты и промежуточные соединения находят все более широкое применение в органическом син¬ 
тезе [109]. 


связанным мостиковыми атомами Р (подобном 
тому, который присутствует в структуре 8пР 4 , 
с. 359). Более слабое связывание мостиковыми 
атомами С1 в Ме 2 8пС1 2 приводит к более иска¬ 
женной структуре, показанной на рис. 10.13,6. 
Атом О даже более эффективный лиганд, чем Р; 
среди многочисленных соединений К. 3 8пОК/ и 
К 2 8 п(ОК.') 2 , изученных методом рентгеноструктур¬ 
ного анализа, было обнаружено только два с Ско¬ 
ординированным атомом 8п (возможно, из-за 
объемистых лигандов) — 1,4-(Е1 3 8пО) 2 С 6 С1 4 и 
[Мп(С0) 3 {т| 5 -С 5 РЬ 4 (08пР1і 3 )}]. 

Обратной по отношению к полимеризации яв¬ 
ляется реакция гетеролитического разрыва связи, 
приводящая к частицам типа К 3 8п + или К 3 8п - . 


Трехкоординационные оловоорганические (8п ІѴ ) 
катионы можно легко синтезировать при комнат¬ 
ной температуре с помощью реакций отщепления 
гидрида или галогенида в бензоле или других раст¬ 
ворителях [ИЗ]. Ниже приведены примеры с 
К=Ме, Ви, РЬ: 

К 3 8пН + РЬ 3 ССЮ 4 -^ [В 3 8 п] + [СЮ 4 Г + РЬ 3 СН 

К 3 8пС1 + А§СЮ 4 -► [К 3 8 п] + [СЮ 4 ] - + А§С1 

К 3 8пН + В(С 6 Р 5 ) 3 -> [К 3 8 п] + [В(С 6 Р 5 ) 3 НГ 

Ярко выраженная ионная природа этих (видимо, 
плоских) частиц подтверждается данными крио¬ 
скопии, электропроводностью и расположением 
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Рис. 10.13. Кристаллические структуры Ме 3 8пР (а) и Ме 2 $пС1 2 (б), демонстрирующие склонность к полимеризации за счет 
связей 8п-Х---8п 


сигнала ЯМР И 9 8 п далеко в слабом поле. Соли 
соответствующих анионов РЬ 3 8 гГ легко получить 
нагреванием РЬ 3 8 пН или 8 п 2 РЬ 6 со щелочным 
металлом. Комплекс с краун-эфиром (с. 100) 
[К(18-краун-6)] + [РЬ 3 8п] _ был изучен методом 
РСА; оказалось, что в кристаллах присутствуют 
дискретные пирамидальные анионы с расстояния¬ 
ми 8 п-С 0,2224 нм (ср. с 0,212 нм в 8 пРЬ 4 ) и угла¬ 
ми С- 8 п-С 96,9° [114]. В качестве примера метал¬ 
лоорганического 7-координационного пентаго- 
нально-бипирамидального комплекса олова(ІѴ) 
можно привести [8пЕі 2 (т] 5 -с1ар1:)], в котором акси¬ 
альные позиции занимают две этильные группы, а 
в экваториальной плоскости располагается фраг¬ 
мент Сп-М^з) из лиганда ёарі (Н 2 ёар 1 = 2 , 6 -ди- 
ацетилпиридинбис( 2 -теноилгидразон)) [115]. 

Для оловоорганических соединений весьма ха¬ 
рактерна катенация, производные дистаннана 
можно синтезировать стандартными методами (см. 
про Се, с. 372). Органодистаннаны более реакцион¬ 
носпособны, чем органодигерманы. Например, 
8 п 2 Ме 6 (т. пл. 23 °С) воспламеняется на воздухе 
при температуре кипения (182 °С) и медленно по¬ 
глощает кислород при комнатной температуре, об¬ 
разуя (Ме 2 8п) 2 0. Высшие полистаннаны можно 
получить следующими способами: 

2Ме 3 8пВг + ШМе 2 8 п 8 пМе^а - Шз(ж) > 

Ме 3 8 п( 8 пМе 2 ) 2 8 пМе 3 (масло) 

ЗРЬ 3 8 пЫ + 8 пС1 2 -> [(РЬ 3 8 п) 3 8 пІл] 

РЬз5пСІ > 8 п(8пРЬ 3 ) 4 (т. пл. ~320 °С) 

Неразветвленные цепочечные соединения известны 
по крайней мере до 8 п 6 , например РН 3 8 п(Ви 2 8 п) и • 
8 пРЬ 3 (л = 0-4) [116]. Циклодиалкилстаннаны(ІѴ) 


также нетрудно получить. Например, взаимодей¬ 
ствие Ме 2 8пС1 2 с N 3 в жидком N 45 дает цикло- 
( 8 пМе 2 ) 6 и ациклический Х( 8 пМе 2 ) и Х (л =12-20). 
Желтое кристаллическое вещество с формулой 
^ио 0 -( 8 пЕі 2 ) 9 получается почти количественно, 
если Еі 2 8 пН 2 , растворенный в смеси толуола и пи¬ 
ридина, подвергнуть каталитическому дегидроге- 
нированию при 100 °С в присутствии небольшого 
количества Еі 2 8пС 1 2 . Аналогичным образом в за¬ 
висимости от условий можно получить (8пЕі 2 ) 6 , 
( 8 пЕі 2 ) 7 , (8пВц 2 ) 4 , ( 8 пВи 2 ) 4 , ( 8 пВи 2 )б и ( 8 пРЬ 2 ) 5 в 
виде очень реакционноспособных масел или твер¬ 
дых веществ желтого или красного цвета [34]. 
Гексамер ( 8 пРЬ 2 ) 6 существует в виде бесцветных 
кристаллов, построенных из циклических молекул в 
конформации кресло (I), причем расстояния 8 п- 8 п 
очень близки к расстояниям в <х- 8 п (0,280 нм) 
(с. 351). Известны и маленькие циклы, например 
[щ/кло-(8пК 2 ) 3 ], где К = 2,4,6-триизопропилфенил 
[117], и даже пропеллан [1.1.1]-8п 5 К 6 (структура II 
на рисунке, Я = 2,6-С 6 Н 3 Еі 2 ) [118]. Последнее со¬ 
единение было получено с выходом 13% в виде 
темных сине-фиолетовых кристаллов при термо¬ 
лизе цикло-ѣ п 3 В 6 в ксилоле при 200 °С. Аксиаль¬ 
ное расстояние 8 п- 8 п равно 0,337 нм, что намного 
больше самой длинной из ранее известных связей 
8 п- 8 п (0,305 нм); это может означать, что в структу¬ 
ру частицы вносит существенный вклад бирадикал. 



нм 
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Истинные мономерные металлоорганические 
соединения олова(И) весьма малочисленны. Цик- 
лопентадиенильное производное [ 8 п(г| 5 -С 5 Н 5 ) 2 ] 
(которое получают в виде белых кристаллов (т. пл. 
105 °С) взаимодействием №С 5 Н 5 и 8пС1 2 в ТГФ) по 
строению похоже на германоцен (12) (с. 373), угол, 
определяемый на атоме 8 п центрами циклов С 5 , 
равен 143,7° и 148,0° в двух независимых моле¬ 
кулах [119]. Интересно отметить, что среднее зна¬ 
чение 146° всего на 1° больше, чем соответствую¬ 
щее значение для [ 8 п(г) 5 -С 5 Ме 5 ) 2 ]; из этого факта 
следует, что величина угла обусловлена в основ¬ 
ном электронными, а не стерическими факторами. 
Однако в случае еще более объемистых лигандов 
г| ' С 5 РЬ 5 два плоских цикла С 5 строго параллельны 
и находятся в заторможенной конформации, так 
что в целом комплекс имеет симметрию 5 10 [ 120 ]. 
Известны также гетеростанноцены, например про¬ 
изводное пиррола [ 8 п(г| 5 -С 4 Ви' 2 Н 2 М) 2 ] (в котором 
СН-группа замещена на изоэлектронный атом N1), в 
этом случае угол, задаваемый центрами циклов и ато¬ 
мом 8 п, составляет 142,5° [121]. Родственный «полу- 
сэндвичевый» катион шд 0 -[(г) 5 -С 5 Ме 5 ) 8 п:] + , изо¬ 
структурный нидо- В 6 Н 10 (с. 152), можно получить с 
небольшим выходом обработкой [ 8 п(г| 5 -С 5 Ме 5 ) 2 ] 
эфирным раствором НВР 4 . При этом образуются 
бесцветные кристаллы [(г) 5 -С 5 Ме 5 ) 8 п]ВР 4 , достаточ¬ 
но чувствительные к воздуху и влаге [122]. В составе 
соли с трифторметансульфонатом (X - = СР 3 80 3 ) ка¬ 
тион вступает в необычную реакцию с ВІ 3 , кото¬ 
рая приводит к замещению апикального атома 8 п 
на группу {ВІ} и образованию пентакарба-аналога 
В 6 Н І0 [123]: 

/шдо-[(г) 5 -С 5 Ме 5 ) 8 п] + Х~ + ВІ 3 -► 

/шдо- [(г) 5 -С 5 Ме 5 )ВІ] + Х~ + 8пі 2 

Стабилизация соединений диалкилолова(П) 
К 2 8 п: с о-связями (то же относится к Ое и РЬ) мо¬ 
жет быть достигнута с помощью объемистых групп 
К. Первое такое соединение [ 8 п{СН( 8 іМе 3 ) 2 } 2 ] 
было синтезировано прямым взаимодействием 
ЬіСН( 8 іМе 3 ) 2 с 8пС1 2 или [8п{1Ч(8іМе 3 ) 2 } 2 ] в эфи¬ 
ре. Вещество представляло собой красные кристал¬ 
лы (т. пл. 136 °С), чувствительные к воздуху [124, 
125]. В газовой фазе и бензольном растворе соеди¬ 
нение мономерно; с химической точки зрения оно 
ведет себя как «станнилен», замещая СО в 
М(СО) 6 с образованием [Сг(СО) 5 ( 8 пК 2 )] (оранже¬ 
вого цвета) и [Мо(СО) 5 ( 8 пК 2 )] (желтого цвета) 
[124, 126]. Однако в твердом состоянии формиру¬ 
ются димеры; возможно, неподеленная электрон¬ 
ная пара на каждом атоме 8 п действует при этом 
как донор по отношению к вакантным орбиталям 
соседнего атома, в результате возникает слабая 


изогнутая двойная связь, как показано схемати¬ 
чески на рисунке внизу [125, 127]. Таким обра¬ 
зом можно объяснить ориентацию четырех групп 
{-СН( 8 іМе 3 ) 2 }. 



К 


/ 



Для сохранения мономерной формы 8 пК 2 в кри¬ 
сталлах нужно использовать заместители К с функ¬ 
циональными группами, т.е. вводить в них хелат¬ 
ные заместители. Например, в {-СН( 8 іМе 3 ) 2 } за¬ 
менить атом Н на 2-пиридил-группу [128]. 

Были получены устойчивые станнаэтены >С= 8 п< 
[129] и станнафосфены > 8 п=Р< [130], и в этих слу¬ 
чаях для предотвращения олигомеризации исполь¬ 
зованы объемистые заместители. 


Свинец [ 131 ] 

Металлоорганическая химия свинца не столь об¬ 
ширна, как у олова, хотя известно свыше 2000 сви- 
нецорганических соединений, а РЪЕі 4 производил¬ 
ся в значительно большем количестве, чем любое 
другое металлоорганическое соединение (с. 350). В 
лаборатории свинецорганические соединения 
удобнее всего получать действием ІлК, КМ§Х или 
А1К 3 на соединения свинца(Н) (например, РЬС1 2 ) 
или свинца(ГѴ) (К 2 РЪХ 2 , К 3 РЪХ, К 2 РЬС1 6 ). В про¬ 
мышленности обычно используют реакцию КХ со 
сплавом РЪ/№, можно также применять электро¬ 
лиз КМ&Х, М'ВК 4 или ІѴ^АІК^ со свинцовым ано¬ 
дом. Простые тетраалкилы — это летучие жидко¬ 
сти, состоящие из мономерных молекул, они пе¬ 
регоняются с водяным паром без разложения. 
РЪРЪ 4 (т. пл. 227-228 °С) термически еще более ус¬ 
тойчив: его можно перегнать при 240 °С (при 15- 
20 мм рт. ст.), однако выше 270 °С он разлагается. 
Диплюмбаны значительно менее устойчивы, а из 
высших плюмбанов известен только РЪ(РЪРЬ 3 ) 4 — 
твердое вещество красного цвета, термически не¬ 
устойчивое и очень реакционноспособное. 

Снижение термической устойчивости металло¬ 
органических соединений элементов 14-й группы 
по мере увеличения атомного номера М отражает 
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уменьшение энергии связей М-С и М-М. Это, в 
свою очередь, связано с увеличением атомных раз¬ 
меров и, следовательно, увеличением межатомных 
расстояний (см. таблицу). 


М С 8і Се 8п РЬ 

Расстояние М-С 0,154 0,194 0,199 0,217 0,227 

в МКф нм 


Параллельно с уменьшением устойчивости воз¬ 
растает реакционная способность соединений, пос¬ 
ледняя увеличивается также благодаря усилению 
полярности связей и доступности низких по энер¬ 
гии вакантных орбиталей для благоприятных с 
энергетической точки зрения путей реакции. 

Следует отметить, что получение алкил- и арил- 
производных с использованием соединений РЪ П в 
качестве исходных реагентов всегда приводит к 
металлоорганическим производным РЪ ІѴ . Из ме¬ 
таллоорганических соединений РЪ П известны толь¬ 
ко РЬ[СН(8іМе 3 ) 2 ] 2 (вещество пурпурного цвета), 
циклопентадиенильное соединение РЬ(г| 5 -С 5 Н 5 ) 2 и 
его производное с метилированными циклами. Как 
и в оловосодержащем аналоге, в РЬ(ті 5 -С 5 Н 5 ) 2 в га¬ 
зовой фазе пятичленные циклы не параллельны, 
угол на атоме РЪ равен 135±15°. Известны две кри¬ 
сталлические формы; ромбическая полиморфная 
модификация имеет необычную цепочечную струк¬ 
туру, показанную на рис. 10.14 [132]: один цикл 
С 5 Н 5 расположен между двумя атомами РЬ перпен¬ 
дикулярно направлению РЬ-Р, в то время как дру¬ 
гой цикл С 5 Н 5 связан (более прочно) лишь с од¬ 
ним атомом РЬ. Можно полагать, что цепочечный 
полимер возникает в результате взаимодействия 
неподеленной электронной пары на данном атоме 
РЬ с соседним циклом С 5 Н 5 ; трехцентровая связь 



Рис. 10.14. Схематическое изображение цепочечной струк¬ 
туры ромбического РЬ(т| 5 -С 5 Н 5 ) 2 . Для дважды координиро¬ 
ванного цикла С 5 Н 5 (заштрихован) (РЬ-С) ср равно 0,306 нм, 
а для «концевого» цикла С 5 Н 5 (РЬ-С) ср — 0,276 нм; расстоя¬ 
ние РЬ- • -РЬ в цепи составляет 0,564 нм 



Рис. 10.15. Схематическое изображение цепочечной струк¬ 
туры [РЪ п (А1С1 4 ) 2 (т| 6 -С 6 Н 6 )] • С 6 Н 6 : расстояния РЬ-С1 лежат 
в интервале 0,285-0,322 нм, (РЬ-С) ср для связанного С 6 Н 6 
равно 0,311 нм, а расстояние от атома РЬ до центра этого 
цикла — 0,277 нм 

образуется за счет перекрывания двух направлен¬ 
ных навстречу друг другу 5/? 2 -гибридизованных ор¬ 
биталей на двух атомах РЬ, расположенных в цепи 
последовательно, с молекулярной о-орбиталью 
(А 2 ) группы С 5 Н 5 , при этом формируются одна 
связывающая МО, одна несвязывающая и одна 
разрыхляющая; первые две заполнены, а третья — 
свободна. Напротив, соединение [РЬ(г) 5 -С 5 Ме 5 ) 2 ], 
образующее интенсивно-красные кристаллы (т. пл. 
100-105 °С), мономерно в твердом состоянии [119]; 
угол, задаваемый центрами циклов на атоме РЬ, 
равен 151° (т.е. даже больше, чем в аналогичном 
производном 8п); циклы слегка развернуты, поэто¬ 
му расстояния РЬ-С неодинаковы (0,269-0,290 нм). 

Еще одно необычное металлоорганическое соеди¬ 
нение РЬ П — гі 6 -бензольный комплекс [РЬ П (А1С1 4 ) 2 • 
Сп 6 -С 6 Н 6 )] • С 6 Н 6 , в котором РЬ П имеет координа¬ 
ционное окружение в виде искаженной пентаго¬ 
нальной бипирамиды, причем одна аксиальная 
позиция занята атомом С1, а другая — центром 
бензольного кольца (рис. 10.15). Вторая молекула 
С 6 Н 6 сольватационная, она расположена далеко от 
атома металла. Обе группы {А1С1 4 } выступают как 
хелатные лиганды, одна из них занимает одну ак¬ 
сиальную позицию и одну экваториальную, а дру¬ 
гая занимает по две экваториальные позиции у 
двух атомов РЬ, образуя между ними мостик и свя¬ 
зывая их в цепь. Существует подобное соединение 
8п п с такой же структурой. Обсуждение проблемы 
связывания можно посмотреть в оригинальной ра¬ 
боте [133]. 

Координационная химия свинца(ІІ) с тради¬ 
ционными лигандами из элементов 14-16-й групп 
и макроциклическими лигандами подробно рас¬ 
смотрена в обзоре [134]. 
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Азот 


11.1. Введение 

Азот — самый распространенный из встречающих¬ 
ся в свободном виде элемент, доступный челове¬ 
ку. Он составляет 78,1% по объему в атмосфере 
(т.е. 78,3 ат.% или 75,5 мас.%) и ежегодно произ¬ 
водится из этого источника промышленностью в 
мультимегатонном масштабе. В связанном состоя¬ 
нии он необходим для всех форм жизни и состав¬ 
ляет в среднем около 15% по весу в белках. Про¬ 
мышленное связывание азота для получения сель¬ 
скохозяйственных удобрений и других химических 
продуктов в настоящее время ведется в широком 
масштабе во многих странах, и число молей про¬ 
изводимого безводного аммиака превосходит чис¬ 
ло молей любого другого получаемого соединения. 
Действительно, из пятнадцати продуктов химиче¬ 


ской промышленности США, производимых в 
наибольшем объеме, пять содержат азот (рис. 11.1) 
[1]. Это влечет за собой важные последствия, в ос¬ 
новном положительные, но иногда и отрицатель¬ 
ные, так как из всех вторжений человека в при¬ 
родные циклы промышленное связывание азота 
является самым широким. Эти вопросы будут глуб¬ 
же рассмотрены в следующих разделах. 

«Открытие» азота в 1772 г. обычно приписыва¬ 
ется Дэниелу Резерфорду, хотя газ был также не¬ 
зависимо выделен примерно в то же время К. Ше- 
еле и X. Кавендишем. Резерфорд (по предложению 
своего учителя Джозефа Блэка, который ранее от¬ 
крыл С0 2 , с. 256) изучал свойства «воздуха», ос¬ 
тавшегося после сожжения углеродсодержащих ве¬ 
ществ при ограниченном доступе воздуха; он уда¬ 
лял С0 2 при помощи КОН и таким образом 
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Рис. 11.1. Объемы производства 15 основных химических соединений в США (1996 г.) 











11.2. Элемент 


383 


получал азот, который, как он думал, был обыч¬ 
ным воздухом, отнявшим флогистон от сгоревше¬ 
го вещества. Мнение о том, что азот является от¬ 
дельным элементом, оспаривалось некоторыми 
учеными даже в 1840 г., несмотря на работы А. Ла¬ 
вуазье. Название піІго$еп было предложено Жаном- 
Антуаном-Клодом Шапталем в 1790 г., когда стало 
понятно, что элемент является составной частью 
азотной кислоты и нитратов (от греч. ѵітроѵ — 
піігоп, «нитрон»; уеѵѵаѵ — порождать). Лавуазье 
предпочитал аіоіе (от греч. а^ожко<; — безжизнен¬ 
ный) из-за свойства этого газа вызывать удушье, 
это слово до сих пор используется во французском 
языке и в таких формах как азо, диазо, азид и т.д. 
Немецкое название Зііскзіо# относится к тому же 
свойству (зііскеп — задыхаться, душить). 

Соединения азота имеют впечатляющую исто¬ 
рию. Хлорид аммония впервые был упомянут в 
«Истории» Геродота (V в. до н.э.), а соли аммония, 
как и нитраты, азотная кислота и «царская водка», 
были хорошо известны ранним алхимикам [2]. Не¬ 
которые важные даты в последующем развитии 
химии азота приведены в дополнении 11.1. Инте¬ 
ресные открытия совершаются и в настоящее вре¬ 
мя; например, механизмы поглощения азота бак¬ 
териями при температуре и давлении окружающей 
среды до сих пор являются сферой активных ис¬ 
следований. Несколько обзоров, монографий и те¬ 
зисов конференций на эту тему было опубликова¬ 
но в последнее время [3-6]. 

11.2. Элемент 

11.2.1. Распространенность 
и нахождение в природе 

Несмотря на свою доступность в атмосфере, азот 
сравнительно мало распространен в горных поро¬ 
дах и в почве. Со значением 1,9 • 1(П 3 % азот, наря¬ 
ду с Са, занимает 33-е место по распространенно¬ 
сти; он близок к N6 (2,0 • 1(Г 3 %) и Ьі (1,8 • 1(Г 3 %). 
Основные минералы: КМ0 3 (селитра) и 1ЧаЖ) 3 
(чилийская селитра). Оба они широко распростра¬ 
нены, обычно в малых количествах, в виде соле¬ 
вых отложений в засушливых областях и в виде 
выветриваний на почвах и в пещерах. №М0 3 изо¬ 
морфен с кальцитом (с. 112), а ІШ0 3 изоморфен с 
арагонитом (с. 112), поскольку ионы 1Ѵ0 3 и С0 3 ~ 
близки по размерам, а К + значительно крупнее, 
чем № + и Са 2+ . Основные месторождения К1Ч0 3 


находятся в Индии и меньшие количества в Боли¬ 
вии, Италии, Испании и бывшем Советском Со¬ 
юзе. Обширные залежи 1ЧаМ0 3 находятся в пусты¬ 
нях на севере Чили, где селитра встречается с дру¬ 
гими минералами, такими как ІЧаСІ, Ма 2 80 4 и 
КІЧ0 3 , на восточных склонах береговых горных це¬ 
пей на высоте 1200-1500 м. В связи с развитием 
производства синтетического аммиака и азотной 
кислоты эти крупные месторождения больше не 
служат основным источником нитратов, хотя до 
1920-х гг. они играли важную роль в сельском хо¬ 
зяйстве, как и залежи птичьего помета (гуано) на 
некоторых островах. 

Постоянный обмен азотом между атмосферой 
и биосферой называют азотным циклом. Количе¬ 
ственно его трудно оценить для Земли в целом, и 
часто показатели для конкретных регионов силь¬ 
но отличаются от среднего результата. Однако не¬ 
которые указания на размер различных «резерву¬ 
аров» азота в атмосфере, на суше и в морях при¬ 
ведены на рис. 11.2 вместе с годовым уровнем 
обмена между этими резервуарами [7, 8]. Оцен¬ 
ки часто различаются в три раза и более. Атмо¬ 
сферный азот связывается в ходе биологических 
процессов (т. 2, с. 366), промышленных процессов 
(с. 395) и в значительной степени при пожарах, а 
также молниях и других атмосферных разрядах, 
которые приводят к образованию ІЧО х . Оксиды 
азота Г40 х образуются в малых количествах (в ми¬ 
ровом масштабе) при работе двигателей внутрен¬ 
него сгорания и при сжигании угля, хотя локаль¬ 
ная концентрация в атмосфере некоторых горо¬ 
дов может быть очень высокой, что чрезвычайно 
неприятно [9-11]. Поглощение связанного азота 
земными и водными растениями ведет к синтезу 
белка, за которым следует смерть, разложение, 
окисление и денитрификация бактериями, а так¬ 
же другие процессы, постепенно возвращающие 
азот в моря и атмосферу в виде N 2 - Противопо¬ 
ложный процесс включает в себя переваривание 
растений животными, синтез животных белков, 
выделение азотсодержащих веществ и, как и в 
первом случае, неизбежную смерть, разложение и 
денитрификацию. Из рис. 11.2 видно, что наи¬ 
большее влияние человека на этот цикл обуслов¬ 
лено промышленным связыванием азота по про¬ 
цессу Габера и другими путями. Большая часть 
этого азота используется в виде удобрений, но вы¬ 
мывание избытка азотсодержащих веществ может 
привести к цветению воды, а повышенная концент¬ 
рация азота в питьевой воде может представлять 
угрозу для здоровья. Тем не менее нет сомнения в 
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Дополнение 11.1. Основные даты в химии азота 

Газообразный N 3 выделен Д. Резерфордом (а также К. Шееле и Г. Кавендишем). 

Дж. Пристли получил И 2 0 и доказал, что он поддерживает горение. 

Дж. Пристли выделил МН 3 , используя ванну, наполненную ртутью. 

Первый донорно-акцепторный аддукт (координационное соединение) Т^Н 3 - ВР 3 получен Л. Гей-Люссаком (теория 

A. Вернера, 1891-1895 гг.). 

П. Дюлонг получил МС1 3 ; потерял глаз и три пальца при изучении его свойств. 

Ф. Вёлер синтезировал мочевину из N^^N0. 

Фосфонитрилхлорид (ЫРС1 2 ) Х получен Ю. Либихом нагреванием N 113 или NН 4 С 1 с РС1 5 . 

М. Грегори впервые получил 8 ф[Ч 4 . 

Установлено значение почвенного азота для сельского хозяйства (вопреки ошибочному предположению фон Либи¬ 
ха о том, что азот поступает непосредственно из атмосферы). 

B. Вейл сообщил о способности жидкого аммиака растворять металлы, давая окрашенные растворы. 

Доказано, что атмосферный азот связывается некоторыми клубеньковыми организмами. 

Т. Курциус впервые выделил гидразин ^Н 4 , он же в 1890 г. впервые получил из К 2 Н 4 . 

Первый промышленный процесс с использованием атмосферного азота — процесс Франка-Каро для получения 
цианамида кальция. 

Промышленное окисление N 3 до N0 и далее в ЕПЧ0 3 по методу Биркеланда—Эйде (сейчас технология устарела). 
Ф. Рашиг впервые получил кристаллическую сульфамидную кислоту Н 3 Ы80Н 3 . 

Промышленное окисление КН 3 в ^Н 4 с использованием гипохлорита (Рашиг). 

Каталитическое окисление NN 3 в NN 03 (1901 г.) осуществлено в промышленном масштабе В. Оствальдом (в 1909 г. 
получил Нобелевскую премию за работы в области катализа). 

Каталитический синтез NНз (Ф. Габер); к 1913 г. в сотрудничестве с К. Бошем создал широкомасштабное про¬ 
мышленное производство (Габер был награжден Нобелевской премией по химии в 1918 г. «за синтез аммиака из 
элементов»; Бош — в 1931 г. за «вклад в развитие химических методов высокого давления». Первым промышлен¬ 
ным процессом при высоком давлении стал синтез N ^0 

A. Штоком и Е. Поландом получен боразин (НІЙЧН)з, аналог бензола. 

О. Руфф и Е. Ханке впервые получили ЫР 3 (через 117 лет после синтеза ЫС1 3 ). 

Подробно изучен спектр атомарного азота. 

Открытие С. Ноде изотопа азота вслед за открытием другими учеными в том же году изотопов О и С. 

Впервые зафиксировано микроволновое поглощение NНз (благодаря молекулярной инверсии), тем самым поло¬ 
жено начало микроволновой спектроскопии. 

B. Проктор и Ф. Ю впервые наблюдали ядерный магнитный резонанс в соединениях, содержащих ^ и І5 ^ 

К. Колберн и Э. Кеннеди впервые получили ^Р 4 и позднее (1961 г.) доказали, что он диссоциирует и находится в 
равновесии с парамагнитным NР 2 при температуре около 100 °С. 

C. Шоре и Р. Парри получен изоэлектронный с этаном КН 3 *ВН 3 (прямая реакция NНз с В 2 Н 6 дает 
[ВН 2 ^Н 3 ) 2 ПВН 4 Г). 

Обнаружена изогнутая координация лиганда N0 в комплексе [Со(ЫО)( 8 2 СЫМе 2 ) 2 ] (П. Алдерман, П. Оустон и 
Дж. Роув). 

Э. Аллан и К. Сенофф получили первый комплекс с молекулярным азотом в качестве лиганда. 

ОNРз (изоэлектронный с СР 4 ) получен независимо двумя группами ученых. 

Д. Харрисон, Э. Вейссбергер и Г. Таубе обнаружили мостиковый лиганд N 3 в [(КНз^Ки^Ки^Нз)^ 4 * (Г. Таубе 
получил Нобелевскую премию по химии 1983 г. «за работы по изучению механизма электронного переноса в реак¬ 
циях комплексов металлов»). 

Первый комплекс тионитрозила (N 8 ) выделен Дж. Чатгом и Дж. Дилвортом. 

Доказано, что полимер ( 8 ^ х , известный с 1910 г., является металлическим (и сверхпроводником при температурах 
ниже 0,33 К). 

Обнаружена тригонально-призматическая координация азота (КЧ 6 ) (табл. 11.1, с. 388). 

Обнаружены квадратно-пирамидальная и тригонально-бипирамидальная координации азота (КЧ 5) (табл. 11.1). 


том, что эффективное сельское хозяйство, необ¬ 
ходимое для поддержания современного населе¬ 
ния мира, не может существовать без разумного 
применения искусственных азотных удобрений. 
Высказывались также опасения, что повышаю¬ 
щийся уровень N 20 , сопровождающий денитри¬ 


фикацию, может постепенно истощить озоновый 
слой стратосферы. Требуется, однако, гораздо 
больше данных; эта проблема в настоящее время 
активно исследуется несколькими международны¬ 
ми центрами, а также национальными правитель¬ 
ствами и отдельными учеными. 
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Рис. 11.2. Распределение азота в биосфере и годовые скорости переноса можно оценить лишь приблизительно. С высокой 
степенью точности известны две величины: содержание азота в атмосфере и количество азота, связываемого в 
промышленности. Величины в прямоугольниках выражены в 10 9 т азота; потоки (показаны стрелками) в 10 6 т 
азота. Данные взяты из [7] с добавлением современных данных 
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11.2.2. Производство 
и использование азота 

Единственный важный широкомасштабный про¬ 
цесс производства азота — сжижение и фракцион¬ 
ная перегонка воздуха [12] (см. дополнение 11.2). 
Производство заметно возросло за последние не¬ 
сколько лет, отчасти из-за повышения спроса на 
побочный продукт — 0 2 — для сталелитейного про¬ 
изводства. Например, объем внутреннего производ¬ 
ства США за последние 25 лет возрос в 250 раз — с 
0,12 млн т в 1955 г. до 30 млн т в 1980 г. В 1991г. 
мировое производство составляло 56 млн т (США 
47%, Европа 35%, Азия 15%). Технический И 2 — 
продукт высокой степени очистки, обычно содер¬ 
жащий менее 2 • 10“ 3 % 0 2 . Доступен специально 
очищенный «бескислородный» 1Ч 2 , содержащий ме¬ 
нее 2 • 10^% 0 2 . «Сверхчистый» ]ЧІ 2 (99,999%), со¬ 
держащий менее 1 • 10 _3 % Аг, также производится 
ежедневно в количестве многих тонн. 

Необходимость в получении высокочистого 1Ч 2 
в лабораторных условиях возникает редко. Один 


из возможных способов — термическое разложе¬ 
ние азида натрия при 300 °С в строго контролируе¬ 
мых условиях: 

2Ш^ -► 21Ча + ЗМ 2 

Горячие водные растворы нитрита аммония также 
разлагаются, давая азот, однако при этом образу¬ 
ются небольшие количества N0 и Н1М0 3 (с. 406), 
которые должны быть удалены подходящими аб¬ 
сорбентами, например дихроматом калия в водном 
растворе серной кислоты: 

НН 4 Ж) 2 (ая) -► ТЧ 2 + 2Н 2 0 

К другим способам получения ІЧ 2 относятся тер¬ 
мическое разложение (]Ч[Н 4 ) 2 Сг 2 0 7 , реакция №1 3 с 
бромной водой и высокотемпературная реакция 
ИН 3 с СиО; суммарные уравнения могут быть за¬ 
писаны в следующем виде: 

(1ЧН 4 ) 2 Сг 2 0 7 -► Ы 2 + Сг 2 0 3 +4Н 2 0 

8га 3 +ЗВг 2 (ая) -► ]Ч 2 + 6М-І 4 Вг(ая) 

2№1 3 +ЗСиО -► ^+ЗСи + ЗН 2 0 


Дополнение 11.2. Промышленные газы из воздуха 

Воздух служит источником шести промышленных газов: N 2 , 0 2 , N6, Аг, Кг и Хе. Поскольку масса атмосферы Земли состав¬ 
ляет примерно 5 • ІО 9 млн т, запасы практически безграничны, и годовое промышленное производство, хотя оно и велико, 
незначительно по сравнению с этими величинами. Необходимо отметить, что состав воздуха на низких высотах весьма 
постоянен, главный переменный компонент — водяной пар, количество которого колеблется от ~4% по объему в тропиче¬ 
ских джунглях до очень малых величин в областях с холодным или засушливым климатом. Другие незначительные местные 
изменения — это результат вулканической активности или деятельности человека. Основная постоянная часть воздуха имеет 
следующий состав (об.%, в скобках указаны т. кип.): 


N 2 

78,03 (77,2 К) 

со 2 

0,033 (194,7 

К) 

Не 

0,0005 (4,2 К) 

о 2 

20,99 (90,1 К) 

N6 

0,0015 (27,2 

К) 

Кг 

0,0001 (119,6 К) 

Аг 

0,93 (87,2 К) 

Н 2 

0,0010 (20,2 

К) 

Хе 

0,000008 (165,1 К) 


Более полные сведения о производстве и использовании 0 2 (с. 564) и благородных газов (т. 2, с. 234) приведены в следую¬ 
щих главах. 

Около двух третей промышленно производимого N 2 поставляется в виде газа, главным образом по трубопроводам, а 
также в баллонах под давлением. Оставшаяся треть поставляется в виде жидкого ІЧ 2 , поскольку он также служит прекрас¬ 
ным источником сухого газа. Главная область использования — в качестве инертной атмосферы при производстве чугуна и 
стали и в других металлургических и химических процессах, где присутствие воздуха вызывает возгорание, взрывы или 
нежелательное окисление продуктов. По этой же причине он широко используется для продувки нефтехимических реакто¬ 
ров и другого химического оборудования, как инертный разбавитель для реагентов и в производстве флоат-стекла, чтобы 
избежать окисления расплавленного олова (с. 349). Азот также используется как инертный газ в электронной промышлен¬ 
ности, при упаковке пищевых продуктов и лекарств и для герметизации электрических кабелей, телефонных линий и на¬ 
дувных резиновых шин и т.д. 

Около 10% производимого N 2 используется как охладитель. Типичные примеры такого применения: а) замораживание 
резин, мягких при нормальных условиях; б) низкотемпературная обработка каучуков; в) монтаж инженерных установок; 
г) консервация биологических проб крови, спермы и др.; д) ванна с постоянной низкой температурой (-196 °С). Жидкий 
азот также часто используется для удобства применения в случаях, когда очень низкая температура необязательна, напри¬ 
мер: а) замораживание пищи (перемалывание мяса для гамбургеров); б) рефрижераторы на транспорте; в) холодное клейме¬ 
ние скота; г) замораживание труб для остановки течения в случае отсутствия вентиля; д) замораживание почвы для ее укреп¬ 
ления при прокладке туннелей и работе экскаваторов. 

Цена N 2 , как и 0 2 , напрямую зависит от цен на электричество, хотя техническое обеспечение и стоимость перевозки 
также имеют значение. 
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11.2.3. Атомные и физические 
свойства 

У азота два стабильных изотопа: (относитель¬ 

ная атомная масса 14,00307, распространенность 
99,634%) и (15,00011; 0,366%); отношение их 
распространенности (272 : 1) почти неизменно в 
различных земных источниках и отвечает атомной 
массе 14,00674(7). Оба изотопа имеют ядерные 
спины и могут использоваться в экспериментах 
ЯМР [13], хотя чувствительность при одинаковой 
напряженности магнитного поля в тысячу раз 
меньше, чем у ! Н. Ядро 1 ^ имеет спиновое кван¬ 
товое число 1, поэтому линии спектров уширены 
из-за квадрупольных эффектов. Для ядра 15 Ы со 
спином '/ 2 нет эт °й трудности, хотя возникают 
проблемы из-за его малой распространенности 
[14]. Интересно, что первым наблюдаемым в 
спектроскопии ЯМР химическим сдвигом («непо¬ 
нятная двусмысленность в магнитном моменте 
14 йі») был сдвиг в водном растворе 1МН 4 М0 3 
(1950 г.) [15]. В настоящее время химические сдви¬ 
ги и широко используются для исследова¬ 
ния природы связи в азотсодержащих соединениях, 
изучения структурных особенностей (линейная или 
изогнутая координация, инкапсулированный, атом 
ІЧ), определения места координации или протони¬ 
рования, а также для кинетического анализа хода 
химических реакций и идентификации новых ви¬ 
дов химических частиц. 

На изотопное обогащение 15 1Ч обычно влияет 
химический обмен; образцы, содержащие до 99,5% 
15 ІЧ, были получены из двухфазного равновесия 

І5 ІЧО(г) + ,4 ГчЮДац) ’^О(г) + '^0 3 - (ая) 

Используются и другие реакции обмена: 

,5 Ш 3 (г) + ,4 КВДасі) |4 МН 3 (г) + 15 1ЧН| (ац) 

15 Ж)(г) + 14 Ж) 2 (г) 14 1ЧО(г) + 15 М0 2 (г) 

Фракционная перегонка N0 предоставляет другой 
эффективный метод, а так как одновременно про¬ 
исходит обогащение более тяжелым изотопом кис¬ 
лорода, в продукте высока концентрация ,5 М 18 0. 
Многие ключевые азотсодержащие соединения, та¬ 
кие как Ы 2 , N0, М0 2 , N 115 , РПЧ0 3 и несколько ам¬ 
мониевых солей и нитратов, обогащенные на 
5%, 30% или 95%, в настоящее время доступны в 
готовом виде. К счастью, использование этих ве¬ 
ществ в экспериментах с мечеными соединениями 
упрощается отсутствием обмена с атмосферным азо¬ 
том при нормальных условиях, в противополож¬ 
ность соединениям, меченым по Н, С и О, где нуж¬ 
но избегать контакта с атмосферной влагой и С0 2 . 


Конфигурация нижнего электронного уровня (ос¬ 
новного состояния) атома азота \х 2 2$ 2 2р х 2р х 2рІ с 
тремя неспаренными электронами ( 4 5). Азот по 
электроотрицательности (~3,0) превосходят только 
фтор и кислород. Ковалентный радиус для одинар¬ 
ной связи (~0,07 нм), как и следовало ожидать, не¬ 
много меньше, чем у бора и углерода; нитрид-ион 
Ы 3- намного больше, для него установлен радиус в 
пределах 0,14-0,17 нм. Энергия ионизации и дру¬ 
гие свойства сравниваются со свойствами других 
элементов 15-й группы (Р, А§, 8Ъ и Ві) на с. 514. 

Молекулярный азот, т.е. диазот (см. с. 40) 
(т. пл. — 210 °С, т. кип. — 195,8 °С), — бесцветный 
газ без запаха и вкуса, диамагнетик. Малое меж¬ 
атомное расстояние (0,10976 нм) и очень высокая 
энергия диссоциации (945,41 кДж* моль -1 ) согласу¬ 
ются с кратным (тройным) связыванием. Измене¬ 
ние свободной энергии для равновесия Ы 2 ѵ 2Ы 
составляет АС= 911,13 кДж* моль -1 , из чего ясно, 
что константой диссоциации Ар=^] 2 /^ 2 ] П р И 
нормальных условиях можно пренебречь; она равна 

I, 6 • ІО -24 при 2000 К и лишь 1,3 • ІО -12 при 4000 К. 
Имеются подробные сведения о других физических 
свойствах азота [16]. 

II. 2.4. Химические свойства 

Газообразный азот довольно инертен при комнат¬ 
ной температуре, предположительно из-за чрезвы¬ 
чайной прочности связи N^4 и большой разницы 
между энергией высших заполненных молекуляр¬ 
ных орбиталей (ВЗМО) и низших свободных моле¬ 
кулярных орбиталей (НСМО). Не менее важны 
симметричное распределение электронов в молеку¬ 
ле и отсутствие полярности связи; когда эти факто¬ 
ры изменяются, как в изоэлектронных аналогах СО, 
С^, N0^ реакционная способность значительно 
возрастает. Азот легко реагирует с литием при 
комнатной температуре (с. 82) и с некоторыми ком¬ 
плексами переходных элементов (с. 389). 

Активность быстро повышается с ростом тем¬ 
пературы, и азот непосредственно взаимодейст¬ 
вует с бериллием, щелочноземельными металлами, 
а также бором, алюминием, кремнием и герма¬ 
нием, образуя нитриды (с. 391). При температуре 
белого каления с водородом образуется аммиак, с 
углем — дициан (С^ 2 (с. 300). В мелко раздроб¬ 
ленном виде многие переходные металлы также на¬ 
прямую реагируют при повышенных температурах, 
давая нитриды с общей формулой 1ѴШ (М = 8с, У, 
лантаниды, 2г, Ш, V, Сг, Мо, \Ѵ, Тй, і), Ри). Из¬ 
вестны и многие другие нитриды (с. 391), которые 
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нельзя получитъ из простых веществ; более того, 
нитриды как класс включают некоторые из наи¬ 
более устойчивых химических соединений. Азот 
образует связи почти со всеми элементами перио¬ 
дической системы, единственное явное исключе¬ 
ние — благородные газы, кроме ксенона и крипто¬ 
на (т. 2, с. 244, 246). Стереохимия азота чрезвычай¬ 
но разнообразна; типичные примеры соединений, 
где координационное число азота равно 0, 1, 2, 3, 
4, 5, 6 и 8, приведены в табл. 11.1. 

Особая активная форма азота может быть получе¬ 
на путем пропускания электрического разряда через 
газообразный азот при давлении 0,1-2 мм рт. ст., 
[16, 17]. Образуется атомарный азот, и процесс со¬ 
провождается излучением розовато-желтого цвета, 


которое сохраняется как послесвечение часто в те¬ 
чение нескольких минут после прекращения раз¬ 
ряда. Атомы азота в основном состоянии ( 4 5) жи¬ 
вут относительно долго, поскольку рекомбинация 
предполагает или трехчастичное столкновение на 
поверхности сосуда (реакция первого порядка по 
азоту при давлении ниже 3 мм рт.ст.), или три¬ 
молекулярную реакцию гомогенной ассоциации 
(реакция второго порядка по азоту при давлении 
~3 мм рт. ст.): 

К( 4 5) + Ж 4 5) -!*-> N 3 * -► 

1Ч 2 + Лѵ (желтое) (1) 

Возникающие молекулы N 2 находятся в возбуж¬ 
денном состоянии («Ч> и обусловливают излуче- 


Таблица 11.1. Стереохимия азота а) 


КЧ 

Геометрия 

Примеры 

0 


^г) в «активном азоте» 

1 


N3, N0, NN0, [NNN1“, Ю4№*, КС=Ч ХС^ (X = Наі), [0$0 3 ^ 

2 

Линейная 

[МЭ 2 ] + , NN0, [NNN1", НNNN; Г) 1 -^-комплексы, например [Ки(^)^Н 3 )5] 2+ ; ті’-МЭ-комп- 
лексы, например [Ре(С^5^0)] 2 ; |і 2 -^комплексы, например [(Н 2 0)СІ4Ки№1иСІ4(0Н2)] 3 и 
[С1 5 ^\ѴС1 5 ] 2 [18] 


Изогнутая 

N02, [N02]“, [N112]“, Н№ТО, Г^СО, ММСО, Х^О, ^Р 2 , цикло- СН^ІМ , дыюго-^$Р(0)] 3 , 
[\Ѵ(СО) 5 ОРРЬ^РРЬ 3 ] [19] 

3 

Плоская 

[N03]“, N304, XN0 2 , (Н0)N0 2 , К^^0)(80 3 )], К 2 [0^80 3 ) 2 ] (соль Фреми, ^8ІН 3 ) 3 , 
NМе(8іМе 3 ) 2 [20], N(00113)3, N(РР 2 )з, 8і 3 ^ и Ое 3 ^ (структура Ве 2 8Ю 4 , с. 327 ), |і 3 -^ком- 
плексы, например [{Н 2 0(80 4 ) 2 Іг}^ 4_ 


Пирамидальная 

N113, NРз, N112?, N11?^ (НО^Н 2 , N3114, ^Р 4 , ^ 4 (СН 2 ) 6 ] 


Т-образная 

[Мо 3 (Цз-КО)0(ті 5 -С5Н5)з(СО)4] [21] 

4 

Т етраэдрическая 

^Н 4 ] + , [NНз(ОН)] + , [КР 4 ]\ НзNВРз и многие другие координационные соединения N113, 
N1^3, еп, есііа и. т.д., включая МезNО и сульфаминовую кислоту (Н 3 ^0 3 ). ВN (слоистая 
структура и структура типа сфалерита), АИМ (тип вюрцита), [РЪАШРЬ] 4 (кубаноподобный) 


Качели 

[{Ре(СО) 3 } 4 (Ц 4 -^)Г [22, 23] 

5 

Квадратно-пира¬ 

мидальная 

[Ре 5 (СО) 14 Н(ц 5 ^)] [23], [п 5 -С 5 Ме5) 2 Мо 2 Соз(СО),о(|І5^)] [24], к/юзо-Ш 9 Н,о (с. 201) 


Тригонально-би- 

пирамидальная 

^(АиРРЬ 3 ) 5 ] 2+ [25] 

6 

Октаэдрическая 

(нитриды внедрения со структурой N801 или ГПУ, например М = 8с, Ьа; Се, Рг, N6; Ті, 
7г, НГ; V, N6, Та; Сг, Мо, \Ѵ; ТЬ, Іі), Ті 2 N (тип анти-рутила), СизN (тип Ке0 3 ), СазN 2 (анти- 
Мп 2 0 3 ) 


Тригонально- 

призматическая 

^Со 6 (СО) 15 ]“ [26], [Ші 12 Н^) 2 (СО) 2 з] 3 “ [27] 


Пентагонально¬ 

призматическая 

клозо^ВцНі 2 (с. 201) 

8 

Кубическая 

Тройные нитриды со структурой анти-СаР 2 , например ВеІДЫ, А1Іл 3 ^, ТіІЛ5^, МэЬІ7^ и 
Сг1л^ 5 


Квадратно-анти¬ 

призматическая 

[Ші 12 іад 2 (СО) 2 з] 3 “ [27] 


а) Для координационных чисел 1, 2, 3 КЧ иногда увеличивается в конденсированной фазе в результате образования водород¬ 
ных связей (с. 57), например НСЫ, N112, ^Н 3 ^Н 4 , КН 2 (ОН), N02(011). 
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ние первой положительной системы полос спект¬ 
ра молекулярного азота при переходе в основное 
состояние (Л 3 Х^). 

Некоторые элементы реагируют с атомами N в 
«активном азоте» с образованием нитридов. Воз¬ 
бужденная молекула N 3 также высокореакционно¬ 
способна и может вызвать диссоциацию молекул, 
которые стабильны к воздействию обычных моле¬ 
кул Ы 2 и даже атомов І^, например: 

^* + С0 2 -► Ы 2 + С0 + 0( 3 Р) 

М 2 * + Н 2 0 -> N 2 + ОН( 2 П) + Н( 2 5). 

Одним из наиболее важных достижений в хи¬ 
мии азота за последние тридцать лет было откры¬ 
тие А. Алленом и К. Сеноффом в 1965 г. диазот- 
ных комплексов, таких как [Ки(1ЧН 3 ) 5 (М 2 )] 2+ , ко¬ 
торые легко могут быть получены из водного КиС1 3 
при использовании гидрата гидразина в водном 
растворе [28]. С того времени было установлено, 
что почти все переходные металлы дают диазот¬ 
ные комплексы, несколько сотен таких соедине¬ 
ний уже изучены [5, 29, 30]. Существуют три об¬ 
щих метода синтеза: 

а) прямое замещение лабильного лиганда в ком¬ 
плексе металла на N 2 ; такие реакции прово¬ 
дятся в мягких условиях и часто обратимы, 
например: 


[РеС1Н(бере) 2 ] + N 3 


№ВН 4 Ме 2 СО 

-:-у 


№С1 + /я/?анс-[Ре(ёере) 2 Н(]Ч 2 )] (оранжевый) 


2[№(асас) 2 ] + 4РСу 3 + 1Ч 2 -^ 

[{№(М 2 )(РСу 3 ) 2 } 2 ] 

дере — Еі 2 РСН 2 СН 2 РЕі 2 , асас — ацетилацетонат, 
РСу 3 — трис(циклогексил)фосфин. В некоторых 
системах М§ в ТГФ — лучший восстанавливающий 
агент, чем №, например: 

МоС1 5 + 4РМе 2 РН + 2 >і 2 М8 ’ ТГ ° > 

щ/с-[Мо(1Ч[ 2 ) 2 (РМе 2 РЪ) 4 ] 

в) превращение лиганда с М-ТЫ-связью в N 3 . На 
ранней стадии развития химии комплексов 
азота этот путь был наиболее успешным и 
широко используемым, например: 

[Мп(л 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 (Н 2 Н 4 )і + 2Н 2 0 2 

ТГФ, -40-С, 4Н2 0 + [Мп(11 5_ С5Н5)(С0)2 ^ 2)] 

(красно-коричневый) 


г—О-, 

[(РРЬ 3 ) 2 С1 2 Ке-Н=ІЧ-СРЬ] + 2РРЬ 3 


МеОН 


НС1 + РЬС0 2 Ме + 


транс- [РеС1(Ы 2 )(РРН 3 ) 4 ] (желтый) 


[Ки(Ш 3 ) 5 (Н 2 0)] 2+ + ІЧ 2 Н 2 0 

+ [Ки(>Ш 3 ) 5 (Г4 2 )] 2+ (бледно-желтый) 

[СоН 3 (РРЬ 3 ) 3 ] + N 3 Н 2 

+ [СоН(Г4 2 )(РРЬ 3 ) 3 ] (оранжево-красный) 


2[Сг(С 6 Ме 6 )(СО) 3 ] + Ы 2 ^==^==±2СО 


+ [{Сг(С 6 Ме 6 )(СО) 2 } 2 1ч[ 2 ] (красно-коричневый) 


б) восстановление комплекса металла в присут¬ 
ствии избытка подходящего лиганда и N 3 , на¬ 
пример: 


[МоС1 4 (РМе 2 РЬ) 2 ] + 21Ч 2 


Ыа, толуол, РМе 2 РЬ 


^ис-[Мо(Г4 2 ) 2 (РМе 2 РЬ) 4 ] 


[\ѴС1 4 (РМе 2 РЬ) 2 ] + 2Г4 2 


(На/Нё) ) РМе 2 РЬ 


ф/с-[\Ѵ(1\[ 2 ) 2 (РМе 2 РІі) 4 ] (желтый) 


[КиС1(да8) 2 (Ы 3 )]РР 6 + Ж)РР 6 -► 

[КиС1(да8) 2 (Н 2 )] (белый) + побочные продукты 
(баз = РЬ 2 А$СН 2 СН 2 А$Р1і 2 ) 

транс-[ Іг(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 ] + РЬС<Ж 3 СНС1 ~ ° С > 

транс- [ІгС1(Ы 2 )(РРЬ 3 ) 2 ] (желтый) 

Аналогичный пример — реакция №>С1 5 и ТГФ с 
(Ме 3 8 і)^І^( 8 іМе 3 ) 2 в СН 2 С1 2 , дающая с выходом 

80% [(ц-Ы 2 ){№С 1 3 аЫ) 2 } 2 ] [31]. 

Иногда тройная связь может быть сфор¬ 

мирована внутри комплекса, например при реак¬ 
ции координированного Г4Н 3 с ШѵЮ 2 , но этот ме¬ 
тод имеет ограниченное применение: 

[08(Ы 2 )(ЫН 3 ) 5 ] 2+ + НЖ > 2 -> 2Н 2 0 

+ цис-{ 08(Ы 2 ) 2 (ЫН 3 ) 4 ] 2+ 

Комплексы диазота часто имеют окраску в преде¬ 
лах гаммы белый-желтый-оранжевый-красный- 
коричневый, но известны и другие цвета, напри¬ 
мер [{Ті(т| 5 -С 5 Н 5 ) 2 } 2 (]Ч 2 )] синего цвета. 
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Диазот может координироваться с металлами 
по крайней мере четырьмя способами [32], но 
только концевое связывание (структуры (1) и (2)) 
надежно установлено и изучено на многочислен¬ 
ных примерах: 


М 


• N -N М 

N =14 ■ 

(1) ц 1 

(2) іі (бис- т] 1 ) 

N 

N 

/Й 

м III 

М N 

III 

N 

(3) (х (бис-ц 2 ) 

(4) ц 2 


Боковое связывание (структура (3)) было обнару¬ 
жено в двух диникилевых комплексах, которые 
имеют очень сложные структуры, включающие 
атомы лития, также связанные с мостиковым N 2 
[33]. Эта структура также найдена в первом пол¬ 
ностью описанном лантанидном комплексе диазо¬ 
та [(ц-ц 2 :ц 2 ^ 2 ){ 8 т(ц 5 -С 5 Ме 5 ) 2 } 2 ] [34]. Ранее пред¬ 
полагалось, что г| 2 -боковое связывание (структура 
(4)) может быть проиллюстрировано комплексом 
родия(І) [ШіСІ^зХРРг'зЫ, но повторное исследо¬ 
вание методом РСА другой группой ученых [35] 
показало, что лиганд N 3 координирован по конце¬ 
вому способу ( 1 ), — поучительный пример возмож¬ 
ности ошибочных выводов из данных этого мето¬ 
да. Боковое связывание (4) было установлено для 
комплекса цирконияЩІ) [2г(г| 5 -С 5 Н 5 )(^)К] на ос¬ 
нове спектра ЯМР [36]. Уникальный трехко¬ 
ординационный мостиковый способ связывания 
(щ-ІМз) был недавно выявлен с помощью рентге¬ 
ноструктурного анализа [37]. 

Известны комплексы, которые включают в себя 
более одного лиганда N 3 , например щ/с-[\У (^) 2 * 
(РМе 2 РЬ) 4 ] и транс- [^(N 3 ) 2 ( 6 ^ 08 ) 3 ] (ёір1ю8 = 
= РЬзРСНзСНзРРЬз), а в некоторых комплексах 
наблюдаются разные способы связывания, напри¬ 
мер [38]: 

[(ті 5 -С 5 Ме 5 ) 2 (л'-Н 2 )2г«-№Н^2г(ті І -Н 2 )(п 5 -С5Ме 5 ) 2 ] 

Первый пример трис-^-комплекса — желтое кристал¬ 
лическое соединение ас-[Мо(іУ-Ы 2 ) 3 (РРгзР1і) 3 ] [39]. 

Рентгеноструктурные исследования показали, что 
для комплексов диазота со структурой ( 1 ) группа 
М—N—N линейна или почти линейна (172-180°); 
межъядерное расстояние 1 Ч-М обычно в пределах 
0,110-0,113 нм, лишь немного больше, чем в га¬ 
зообразном азоте (0,1098 нм). Такие комплексы 
имеют интенсивные узкие полосы поглощения в 


инфракрасной области (1900-2200 см -1 ), которые 
соответствуют полосе 2331 см -1 в спектре комбина¬ 
ционного рассеяния свободного азота. Подобным 
образом в комплексах со структурой ( 2 ), когда оба 
атома переходных металлов имеют заполненный 
^/-уровень, расстояние 1 Ч-Ы равно 0 , 112 - 0,120 нм, 
а ѵ(М-Ы) часто располагается около 2100 см -1 , т.е. 
мало отличается от соответствующей частоты ва¬ 
лентных колебаний комплексов структуры (1). С 
другой стороны, если один из атомов М — пере¬ 
ходный металл с заполненным ^-уровнем, а дру¬ 
гой — либо металл главной группы, например алю¬ 
миний в А1Ме 3 , либо переходный металл с неза¬ 
полненным <7-уровнем, такой как молибден в 
МоС1 4 , то связь М-Ы значительно удлиняется, а 
валентная частота понижается вплоть до 

1600 см -1 . Соединения со структурой (3) имеют 
длину связи Іч[-Ы ~0,134-0,136 нм; это значитель¬ 
ное удлинение приписывают взаимодействию с 
атомами лития в структуре [33]. 

Как было сказано выше, N 3 изоэлектронен как 
СО, так и С 2 Н 2 , и детали описания связей в струк¬ 
турах (1)-(4) соответствуют описаниям на с. 268 и 
с. 272 (т. 2), хотя существуют некоторые различия 
в последовательности орбитальных энергий. Кри¬ 
сталлографические данные и данные колебатель¬ 
ной спектроскопии показывают, что N 3 слабее, 
чем СО, как в качестве о-донора, так и в каче¬ 
стве л-акцептора. Теоретические исследования по¬ 
казывают, что о-донорные свойства важнее для об¬ 
разования связи М-ІМ, чем тс-акцепторные свой¬ 
ства (дативная связь), которые главным образом 
способствуют ослаблению связи N-14, поэтому 
концевое (ц 1 ) связывание предпочтительнее, чем 
боковое (г| 2 ) [40]. 

Химическая активность координированного ди¬ 
азота широко изучалась, так как она тесно связана 
с катализом и биологическим связыванием азота в 
N 115 (т. 2, с. 366). О других недавних работах по 
реакциям координированного диазота см. в [41-44]. 

В завершение раздела о химических свойствах 
азота полезно кратко сравнить элемент с его сосе¬ 
дями в периоде — углеродом и кислородом, а так¬ 
же с более тяжелыми элементами 15-й группы — 
фосфором, мышьяком, сурьмой и висмутом. У азо¬ 
та незначительное диагональное сходство с серой. 
Он напоминает кислород по высокой электроот¬ 
рицательности и способности образовывать водо¬ 
родные связи (с. 57) и координационные соедине¬ 
ния (с. 191), используя свободную пару электронов. 
Способность к катенации (образованию цепей) 
более ограниченна, чем у углерода: самая длинная 
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из известных в настоящее время — цепь N 3 в мо¬ 
лекуле РШ=К-К(РЬ)-К=^К(РЬ)-К=КРЬ. 

Азот разделяет с углеродом и кислородом спо¬ 
собность к образованию кратных связей за счет 
/^-/^-взаимодействия, как с другим атомом азота, 
так и с атомами углерода и кислорода. Этим он 
резко отличается от других элементов 15-й груп¬ 
пы, которые не имеют аналогов оксидов азота, 
нитритов, нитратов, нитро-, нитрозо-, аза- и диа- 
за-соединений, азидов, цианатов, тиоционатов и 
имино-производных. И, наоборот, азот не имеет 
аналогов различных оксокислот фосфора (с. 475). 

11.3. Соединения 

В этом разделе рассматриваются бинарные соеди¬ 
нения, которые азот образует с металлами, а затем 
описывается обширная химия гидридов, галогени¬ 
дов, псевдогалогенидов, оксидов и оксокислот. 
Химия Р-Ы-соединений обсуждается в гл. 12 
(с. 494), а 8 -ІЧ-соединений — в гл. 15 (т. 2, с. 72). 
Соединения с бором (с. 198) и углеродом (с. 299) 
уже были описаны. 

11.3.1. Нитриды, азиды 
и нитридокомплексы 

Азот образует бинарные соединения почти со все¬ 
ми элементами периодической системы, причем 
для многих элементов наблюдаются разные стехи¬ 
ометрии, например: МпІЧ, Мп^ 5 , Мп 3 Ы 2 , Мп 2 Т4, 
Мп 4 Ы и Мп^ (9,2 < х < 25,3). Нитриды часто клас¬ 
сифицируют на четыре группы: солеобразные, ко¬ 
валентные, алмазоподобные и металлоподобные 
(или нитриды внедрения). Примечание на с. 68 об 
ограничениях такой классификации уместно и 
здесь. Два основных метода синтеза — прямая 
реакция металла с 1Ч 2 или ЫН 3 (часто при высоких 
температурах) и термическое разложение амидов 
металлов, например: 

ЗСа + N3 -► Са 3 1 Ч 2 

ЗМ ё + 2 Ш 3 Мё^ 2 + ЗН 2 

32п(Ш 2 ) 2 -> 2п 3 ІЧ 2 + 41ЧН 3 

Общепринятые методы включают восстановле¬ 
ние оксида или галогенида металла в присутствии 
N 3 и образование амида металла как интермедиата 
в реакции в жидком аммиаке: 


А1 2 0 3 + ЗС + Ы 2 -► 2АИЧ + ЗСО 

22тС1 4 + N 3 + 4Н 2 -► 22гЫ + 8НС1 

ЗСа + 61ЧН 3 {ЗСа(1ЧН 2 ) 2 } 

- > Са 3 1Ч 2 + 4ЫН 3 

Нитриды металлов можно также синтезировать 
путем добавления КЫН 2 к растворам подходящих 
солей металлов в жидком аммиаке, при этом осаж¬ 
дается нитрид; метод годится для получения Си 3 Т4, 
НЕзИз, А1ТМ, Т1 3 И, Віи. 

Примерами солеобразных нитридов могут слу¬ 
жить Іл 3 К (т. пл 548 °С, разл.) и М 3 ТЧ 2 (М = Ве, М§, 
Са, 8 г, Ва). Для написания ионных формул этих 
соединений можно использовать частицы Т4 3 ~, хотя 
разделение заряда в такой степени маловероятно, 
особенно для соответствующих соединений 11 -й и 
12-й групп, т.е. Си 3 1Ч, Ае^ и М 3 1Ч 2 (М = 2п, Сё, 
Не). Ион Ы 3 ~ имеет радиус 0,146 нм, т.е. несколь¬ 
ко больше, чем у изоэлектронных ионов О 2- 
(0,140 нм) и I 7- (0,133 нм). Устойчивость нитридов 
варьируется в широких пределах, например Ве 3 Г4 2 
плавится при температуре 2200 °С, в то время как 
Ме 3 1М 2 разлагается приблизительно при 271 °С. Су¬ 
ществование № 3 Ы сомнительно, а более тяжелые 
щелочные металлы не образуют аналогичных со¬ 
единений, возможно, из-за стерического фактора 
(с. 82). Однако азиды №N 3 и ЮЧ 3 известны; это 
бесцветные кристаллические соли, которые пла¬ 
вятся с небольшим разложением. Они содержат 
симметричную линейную группу Ы 3 , так же как 
8 г(М 3 ) 2 и Ва(ІЧ 3 ) 2 . Азиды АеМ 3 , Си(1Ч 3 ) 2 и РЪ(ІЧ 3 ) 2 
чувствительны к удару и легко детонируют. Их сте¬ 
пень ионности намного ниже, а структуры более 
сложные. Дальнейшее обсуждение азидов см. на 
с. 405. Известны и другие стехиометрические со¬ 
отношения, например Са^ (слоистая структура 
анти-СёС1 2 ), Са 3 М 4 и Са п 1Ч 8 . 

Ковалентные бинарные нитриды обычно рас¬ 
сматривают в химии соответствующих элементов. 
Примерами могут служить дициан (СІЧ ) 2 (с. 300), 
Р 3 Т4 5 (с. 494), 8 2 Г4 2 (т. 2, с. 75) и 8 4 1М 4 (т. 2, с. 73). 
Нитриды элементов 13-й группы МТ4 (М = В, А1, 
Іп, Оа, Т1) выделяются в особую группу, так как 
они изоэлектронны графиту, алмазу, 8 іС и т.д., на 
которые они похожи по своей структуре (с. 242). 
Их физические свойства предполагают постепен¬ 
ное изменение типа связи от ковалентной через ча¬ 
стично ионную до существенно металлической по 
мере увеличения атомного номера. 8і 3 Т4 4 и Ое 3 1Ч 4 
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также известны и имеют структуру фенакита 
(Ве 2 8Ю 4 ). 8і 3 Ы 4 , в частности, вызвал в последние 
годы значительный интерес как керамический ма¬ 
териал с крайне ценными свойствами: высокой 
прочностью и износоустойчивостью, высокой тем¬ 
пературой разложения и устойчивостью к окисле¬ 
нию, замечательной устойчивостью к тепловому 
удару и коррозии, низким коэффициентом трения 
и т.д. К сожалению, очень трудно произвести ком¬ 
поненты подходящей формы, были затрачены зна¬ 
чительные усилия на разработку азотной керами¬ 
ки путем образования твердых растворов между 
8і 3 Ы 4 и А1 2 0 3 , дающих сиалоны (8ІАКЖ) с общей 
формулой 8 і 6 _ 0 75 х А1 0 67 х О^ 8 _ ;с (0 < х < 6) [45]. 

Самая обширная группа нитридов — металлопо¬ 
добные нитриды с общими формулами МЫ, М 2 Ы, 
М 4 Ы, в которых атомы N занимают частично или 
полностью пустоты в кубической или гексагональ¬ 
ной решетке металла (примеры приведены в 
табл. 11.1, с. 388). Эти соединения обычно непро¬ 
зрачные, очень твердые, химически инертные, ту¬ 
гоплавкие материалы с металлическими блеском и 
проводимостью, иногда они имеют переменный 
состав. Примечательно сходство с боридами (с. 145) 
и карбидами (с. 280). Типичные температуры плав¬ 
ления (°С): 


N 



[ОзОзЫГ 


тт 

2г1Ч 

нт 

\т 

мт 

ТаІЧ 

2950 

2980 

2700 

2050 

2300 

3090 

СгИ 

тыч 

ІЛЧ 




1770 

(разлаг.) 

2630 

2800 





Твердость по шкале Мооса часто выше 8, а иногда 
приближается к 10 (как для алмаза). Эти свойства 
обусловливают применение нитридов в качестве 
материала для тиглей, сосудов для высокотемпера¬ 
турных реакций, оболочек термоэлементов ит.п. 
Некоторые нитриды металлов также используются 
как гетерогенные катализаторы, например нитрид 
железа в реакции гидрирования карбонилов по Фи- 
шеру-Тропшу. Были изучены очень немногие хи¬ 
мические реакции нитридов металлов. Наиболее 
характерна реакция гидролиза (часто очень медлен¬ 
ная, но иногда быстрая), дающая аммиак и азот: 

2А1Ы + (л + 3)Н 2 0 -► А1 2 О э • «Н 2 0 + 2ЫН 3 

2ѴЫ + ЗН 2 80 4 -► Ѵ 2 (80 4 ) 3 + Ы 2 + ЗН 2 

Опубликован обзор по кристаллохимии нитри¬ 
дов [45а], и в последнее время выполнено несколь¬ 
ко интересных исследований по стехиометрии и 




Рис. 11.3. Строение некоторых нитридокомплексов [24] 
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структуре тройных и четверных нитридов метал¬ 
лов [456]. 

Нитрид-ион 1Ч 3- — превосходный лиганд, особен¬ 
но по отношению к переходным металлам второго 
и третьего рядов [46]. Он считается самым силь¬ 
ным из известных тг-доноров, за ним следует изо¬ 
электронный О 2- . Нитридокомплексы обычно син¬ 
тезируют термическим разложением азидов (напри¬ 
мер, азидов фосфиновых комплексов Ѵ ѵ , Мо , \Ѵ ѵ1 , 
Ки , Ке ѵ ) или депротонированием аммиака (напри¬ 
мер, [0$0 4 —»050 3 МГ). Большинство комплексов со¬ 
держат терминальную группу {=Тч[} 3_ , среди них 
[ѴСІ 3 Ы]-, [Мо0 3 М]-, [\ѴС1 5 М] 2 -, [КеТЧ(РК 3 ) 3 Х 2 ] и 
[КиК(ОН 2 )Х 4 ] . Расстояние М-Ы намного (на 
0,040-0,050 нм) короче, чем «нормальное» расстоя¬ 
ние о-(М-Ы), что согласуется с сильным кратным 
связыванием. Встречаются и другие виды связы¬ 
вания: линейные симметричные мостики, как в 
[(Н 2 0)С1 4 Ки-Ы-КиС1 4 (ОН 2 )] 3 ~, тригональные пла¬ 
нарные Цз-мостики, как в [{(Н 2 0)(80 4 ) 2 Іг} 3 Ы] 4 “, и 
тетраэдрическая координация, как в [(МеН§) 4 1'4] + 


(рис. 11.3). Нитридо-лиганды оказывают сильное 
/ираис-влияние, например в [08 ѴІ ІЧС1 5 ] 2 ~ (т. 2, 
с. 414). Аналогичная ситуация и в октаэдрическом 
комплексе [Тс ѵ 1ЧС1 2 (РМе 2 Р1і)з]: расстояние Тс-С1 
в троне-положении к атому N равно 0,2665 нм, а в 
і<нс-положении — лишь 0,2441 нм [47]. 

Азидотрифторметан СР 3 Ы 3 (т. пл -152 °С, т. кип 
-85 °С) — бесцветный газ, термически устойчивый 
при комнатной температуре. Его можно синтези¬ 
ровать с выходом 90% по реакции СР 3 1ЧО с гидра¬ 
зином в МеОН при -78 °С с дальнейшей обработ¬ 
кой продукта газообразным НС1 [48]. 

СР 3 Ж)+ Н 2 ЫМН 2 -► СР 3 -1Ч=ЫЫН 2 

-► СР 3 Ы1Ч1Ч 

Молекула включает почти линейную группу N 3 , 
угол С-Ы-Ы 112,4° (рис. 11.4, о) [49]. Линейный 
азид-ион ^ изоэлектронен Ы 2 0, С0 2 , ОСЫ" и т.д. 
и образует множество координационных соедине¬ 
ний в стандартных реакциях замещения лигандов. 


0,125 нм 

\ ^ 0,143 нм 

170 °^ СРз 
V N 112° 

/ 

N 0,112 нм 



^ 0,114 нм 


а СРз^ [49] 



б [Си 2 (ц,ті 1 -Нз)2(л 1 ^з)4] 2 - (Ѣн) [50] к 

\^0,115 нм 

^N^0,117 нм 

„ ,,, 0,115 нм \ т 
0,116 нм ’ N 

_ н Г ^г'\І^ 

С, X ,./т° т ‘ 




г [Ыіг^Ѵ^-^Ыл^зЫЦЫ [51] 


Рис. 11.4. Строение некоторых азидокомплексов 
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Были установлены различные способы координа¬ 
ции, включая концевой (V), мостиковый (щѴ) и 
мостиковый (щѴ-Ѵ) (рис. 11.4) [50, 51]. Биядерный 
комплекс [Мо 2 СуЧ 2 о] 2- содержит концевой нитридо- 
лиганд N =5 а также концевой и мостиковый азидо- 
лиганды, т.е. [(МоСКЫКѴ-І'Шнл'-Нз ))^ 2 [52]. 

Катенация в большей степени, чем N 3 , встре¬ 
чается редко. Планарный мостиковый N 4 ' присут¬ 
ствует в биядерном двухзарядном анионе \У ѴІ 
[С1 5 \Ѵ(!х,ті 1 : ті 1 -Т ѵ 44 )\ѴС 1 5 ] :2_ ; он образуется в ходе 
термолитического превращения [\У(М 3 )С1 5 ] в соот¬ 
ветствующий нитридокомплекс \ѴЧМС1 3 в присут¬ 
ствии РІІ 4 А 5 СІ; образовавшийся нитрид взаимодей¬ 
ствует с непрореагировавшим азидом согласно 
простой стехиометрии [53]: 

2РЬ 4 А$С1 + \\ТЧС1з + \У(К 3 )С1 5 -► 

[РЬ 4 А5С1] 2 [С1 5 \Ѵ(ц-Ы 4 )Ѵ/С1 5 ] 

Следует отметить, что N 4 “ изостеричен с тетраде¬ 
протонированной молекулой мочевины (Н 2 К) 2 С=0, 
а также изоэлектронен и изоструктурен с СО|“ и 
N 03 . Данные рентгеноструктурного анализа красных 
монокристаллов показали, что расстояние М сеп 1 г -Ы р 
велико (0,149 нм), а мало (0,123 нм). 

N-Катенация без разветвлений наблюдается в 
2-тетразенах, например (Ме 3 8 і) 2 Н-Ы=Ы-Ы( 8 іМе 3 ) 2 
(т. пл. 46 °С) и его производных 

Ме 3 8 і^-К=К-К-К( 8 іМе 3 ) 2 (т.пл. 40°) 

I— 8 іМе 2 — 1 

и (Ме 3 8 і) 2 К-Н-И=^^ВД 8 іМе 3 ) 2 [54] 

I— 8 іМе 2 —1 


11.3.2. Аммиак и соли аммония 

Аммиак ІЧН 3 — бесцветный газ с основными свой¬ 
ствами, с резким запахом, воспринимаемым уже 
при концентрации —(2-5) • 10~ 3 %. Заметное раздра¬ 
жающее действие на глаза и слизистые оболочки 
начинается примерно при ( 1 - 2 )* 10 ~ 2 %, а более 
высокие концентрации могут быть опасны [55]. 
Аммиак производят в больших количествах (по 
числу молей), чем любое другое индивидуальное 
соединение (с. 382), и производство синтетическо¬ 
го аммиака имеет огромное значение для некото¬ 
рых отраслей промышленности (см. дополне¬ 
ние 11.3). В лаборатории ІЧНз обычно берут из бал¬ 
лонов, если не требуются изотопно обогащенные 
соединения, такие как І 5 ІЧН 3 или N 03 . Чистый су¬ 


хой 15 №і 3 может быть приготовлен обработкой 
обогащенной соли избытком КОН и высу¬ 

шиванием полученного газа над металлическим на¬ 
трием. Восстановление 1 ^0 3 или 15 Ж ) 2 сплавом 
Деварда (50% Си, 45% А1, 5% 2п) в щелочном ра¬ 
створе представляет собой альтернативный путь, 
как и гидролиз нитрида: 

ЗСа + 15 К,-> Са 3 15 ІЧ 2 2 15 ЫН 3 + ЗСа(ОН ) 2 

N 03 можно синтезировать подобным образом с 
использованием Э 2 0 , например: 

Мез^ + 60 2 0 -► 2И0з + ЗМё(00) 2 

Химическое связывание азота в ЫН 3 при менее 
жестких условиях, чем используемые в промыш¬ 
ленности, — это область продолжающихся актив¬ 
ных исследований, был достигнут значительный 
прогресс в выяснении механизмов координации Ы 2 
с Мо, \Ѵ, V и другими металлами [5, 6 , 58-63]. 

Некоторые физические и молекулярные свой¬ 
ства аммиака приведены в табл. 11.2. Влияние во¬ 
дородных связей на температуру кипения и другие 
свойства уже отмечалось на с. 58. Было установле¬ 
но, что 26% водородных связей в аммиаке разру¬ 
шаются при плавлении, 7% — при нагревании от 
точки плавления до точки кипения, а оставшиеся 
67% — при кипении. Примечательны также низкие 
плотность, вязкость и электропроводность и высо¬ 
кая диэлектрическая проницаемость жидкого аммиа¬ 
ка. Жидкий аммиак— превосходный растворитель 
и ценная среда для химических реакций (с. 397); 
высокая теплота испарения (23,35 кДж • моль " 1 при 
кипении) позволяет работать с ним в простых тер¬ 
мосах. Молекулярные свойства почти не требуют 
комментариев, за исключением того, что высокая 
частота инверсии (т.е. прохождения атома азота 
через плоскость трех атомов водорода) заметно 
влияет на колебательный спектр молекулы. Часто¬ 
та самой инверсии попадает в микроволновую об¬ 
ласть спектра при 23,79 ГГц (соответствует длине 
волны 1260 см), это был первый зарегистрирован¬ 
ный спектр поглощения в микроволновой области 
(К. Клитон и Н. Вильямс, 1934 г.). Энергия ассоци¬ 
ации (Исѵ) равна 0,7935 см -1 , т.е. 9,49 Дж* моль -1 . 
Инверсия наблюдается и у N 03 при частоте 
1,591 ГГц (т.е. в 14,95 раз меньше, чем для аммиа¬ 
ка). Инверсия в аммиаке может быть остановлена 
при увеличении давления до ~2 атм. Соответству¬ 
ющая величина для N 03 — ~90 мм рт. ст. (т.е. 
опять разница в ~15 раз). 

Аммиак легко абсорбируется водой со значи¬ 
тельным выделением тепла (~37,1кДж на моль 
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Дополнение 11.3. Промышленное производство синтетического аммиака [55-57] 

Впервые промышленное производство ЫН 3 начала в 1913 г. компания «БАСФ» в Людвигсхафен-Оппау (Германия). Завод 
мощностью 30 т в день использовал совершенно новую технологию процесса; она основывалась на каталитическом восста¬ 
новлении азота N 2 при высоком давлении водородом, полученным путем электролиза воды (процесс Габера-Боша). Совре¬ 
менное производство использует те же принципы для конечного синтеза, но заметно отличается по источнику водорода, по 
эффективности катализа и масштабам. Многие заводы сейчас имеют мощности 1650 т в день и более. Процесс производства 
аммиака — это не только достижение инженерной мысли, но и применение основ термодинамики для выбора осуществи¬ 
мой химической реакции. За исключением мест, где электричество чрезвычайно дешево, восстановление водородом, полу¬ 
ченным в результате электролиза, было вытеснено восстановлением либо углем с Н 2 0 , либо (позднее) природным газом 
(в основном СН 4 ) или нафтой (летучей алифатической фракцией сырой нефти). Современные методы восстановления уг¬ 
леводородами имеют огромные преимущества по сравнению с процессом, основанном на использовании угля. Если срав¬ 
нить заводы, одинаковые по затратам на их строительство, то окажется, что современный завод занимает в три раза мень¬ 
шую площадь, использует вдвое меньше энергии, требует в десять раз меньше рабочей силы и при этом производит в год в 
четыре раза больше N 113 . 

Работа большого завода по производству синтетического аммиака на основе природного газа требует тщательно сбалан¬ 
сированной последовательности реакций. Сначала газ десулъфируется для удаления серосодержащих соединений, которые 
отравляют металлические катализаторы; затем сжимается до ~30 атм и реагирует с паром над никелевым катализатором при 
750 °С. Этот первичный риформинг осуществляют в трубчатой печи, в результате образуются Н 2 и оксиды углерода 

і\]і 7*50 °С N 1 7*50 °С 

СН 4 + Н 2 0 > СО + ЗН 2 ; СН 4 + 2Н 2 0 - СѲ 2 + 4Н 2 

При этих условиях получаемые газы содержат ~9% непрореагировавшего метана. Необходимое количество воздуха вдувают 
с помощью компрессора, чтобы получить конечное отношение Ы 2 : Н 2 , равное 1:3, и воздух горит в водороде, нагревая 
таким образом газ до ~1100°С. Во втором преобразователе 


2 Н 2 + ( 0 2 + 41Ч 2 ) т- 000 С ^ 2 Н 2 0 + 41Ч 2 ; СН 4 + Н 2 0 - ^ - Ь . |000 ° с ^ сО + ЗН 2 
воздух 

Выходящий газ, содержащий теперь только 0,25% СН 4 , охлаждается в теплообменниках, которые генерируют пар под высо¬ 
ким давлением, используемый сначала в турбокомпрессорах, а затем как реагент в первичном риформинге. Затем СО пре¬ 
образуется в С0 2 , при этом дополнительно выделяется водород: 

(а) + (б) 

со + н 2 о ' -.^ со 2 +н 2 

Максимальная конверсия происходит при равновесии при максимально низкой температуре, поэтому реакция производит¬ 
ся последовательно на двух слоях катализатора: а) оксид железа (400 °С) уменьшает концентрацию СО с 11% до 3%; б) мед¬ 
ный катализатор (200 °С) понижает содержание СО до 0,3%. Удаление С0 2 (~18%) осуществляется абсорбцией в скруббере, 
содержащем либо концентрированный щелочной раствор К 2 СО э , либо амин, например этаноламин: 


абсорбция 

С°2 + Н 2° + К 2 С0 3 регенерация (нагревание) 2КНС °3 


Оставшиеся следовые количества СО (который отравлял бы железный катализатор в производстве аммиака) превращается 
снова в СН 4 путем пропускания мокрого газа из скрубберов над никелевым катализатором метанирования при 325 °С: 
СО + ЗН 2 СН 4 + Н 2 0. Это реакция, обратная реакции первичного риформинга. Образующийся синтез-газ имеет прибли¬ 
зительный состав: Н 2 — 74,3%, 1Ч 2 — 24,7%, СН 4 — 0,8%, Аг— 0,3%, СО — (1-2)* 10^%. Он сжимается в три стадии от 
25 атм до ~200 атм и затем пропускается через промотированный железный катализатор при 380-450 °С: 


м 2 + зн 2 


Ре, 400 °С, 200 атм 

. — 21ЧІН 3 


Газ, покидающий слой катализатора, содержит ~15% МН 3 ; он конденсируется путем охлаждения, а оставшийся газ смеши¬ 
вается с поступающим синтез-газом и перерабатывается. Последняя реакция может проводиться при различных давлениях, 
температурах, разных составах и скоростях течения газа*, могут также меняться состав и размер частиц катализатора. С са¬ 
мого начала «промотированные» железные катализаторы изготовляли путем сплавления магнетита (Ре 3 0 4 ) с КОН в присут¬ 
ствии небольших количеств смеси огнеупорных оксидов, таких как М§0, А1 2 О э и 8 Ю 2 . Затвердевший слой дробят на кусоч¬ 
ки размером 5-10 мм. Эти кусочки восстанавливаются в конверторе синтеза аммиака, давая активный катализатор, состоя¬ 
щий из кристалликов Ре, разделенных аморфными огнеупорными оксидами и частично покрытых щелочным промотором, 
по крайней мере на порядок повышающим активность катализатора. 


* Скоростью течения обычно называется объемная скорость, точнее, отношение объемной скорости газа при стандартных 
условиях к объему катализатора; обычно значения находятся в пределах 8000-60000 ч 1 . 
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Мировое производство синтетического аммиака особенно значительно возросло в период 1950-1980 гг. В 1950 г. произ¬ 
водство составляло немногим более 1 млн т; это очень много по сравнению с объемом производства большинства других 
соединений, но совсем мало по сравнению с нынешним уровнем производства, превосходящим 120 млн т в год. В 1990 г. 
объем мирового производства составил 119,6 млн т: Азия 35,4%, бывший Советский Союз 21,5%, Северная Америка 13,8%, 
Западная Европа 11,3%, Восточная Европа 9,7%, Латинская Америка 5,3%, Африка 3%. 

Основная (более 85%) сфера применения ІЧН 3 — различные удобрения; наиболее распространено прямое применение 
(28,7%), затем идут мочевина (22,4%), ІЧІ^ІЧОз (15,8%), фосфаты аммония (14,6%) и (N 114)2804 (3,4%). Промышленное 
использование включает производство взрывчатых веществ, таких как нитрат аммония, нитроглицерин, тринитротолуол и 
нитроцеллюлоза, из N 1^3 через Р^ 0 3 и производство волокон, пластмасс, например: в производстве капролактама для 
найлона- 6 , гексаметилендиамина для найлона- 6 , 6 , полиамидов, искусственного шелка и полиуретанов. Другие области при¬ 
менения: охлаждение, обработка древесной пульпы, удаление олова из металлов, замедление коррозии; он также использу¬ 
ется как стабилизатор резины, регулятор рН, применяется в производстве моющих средств, продуктов питания и напитков, 
лекарств; используется для очистки воды и в производстве многих органических и неорганических соединений. Синтети¬ 
ческий аммиак — ключевой компонент для производства неорганических соединений азота (см. схему). 


Воздух 


N2 


Гидразин 

Т 

| N113 


Соли N 114 


Мочевина 


Гидроксиламин 

и 



Нитриты 


Н^з 


_Т_ 

Нитраты 


Таблица 11.2. Некоторые свойства аммиака N 43 


Физические свойства 

Молекулярные свойства 

Т’пл.К 

195,42 

Симметрия С 3ѵ (пирамидальная) 

^КИП» К 

239,74 

Расстояние Н), нм 

0,1017 

Плотность (ж; 239 К), г • см " 3 

0,6826 

Угол НNН 

107,8° 

Плотность (г; по отн. к возд.) 

0,5963 

Высота пирамиды, нм 

0,0367 

т| (239,5 К), сП а > 

0,254 

П, Д б) 

1,46 

Диэлектрическая проницаемость е (239 К) 

22 

Барьер инверсии, кДж • моль " 1 

24,7 

к (234,3 К), Ом 1 • см " 1 

1,97810~ 7 

Частота инверсии, ГГц ®) 

23,79 

Д#обр°(298 К), кДж • моль ” 1 

-46,1 

Б (Н—N 42 ), кДж ’ моль " 1 

435 

Д(7обр°(298 К), кДж * моль ” 1 

-16,5 

Энергия ионизации, кДж • моль ’ 1 

979,7 

5 °(298 К), Дж- К ' 1 • моль 1 

192,3 

Сродство к протону (газ), кДж • моль ” 1 

841 


а) 1 сантипуаз (сП) = КГ 3 • кг • м ” 1 • с" 1 , 6) 1 Д = КГ 18 ед. СГСЭ = 3,333564 • ІО -30 Кл • м, в) 1 ГГц = ІО 9 с” 1 . 
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>Ш 3 (г)). Водные растворы слабоосновны благода¬ 
ря равновесию 

ЫН 3 (ая) + Н 2 0 . Н2 ° ' ІЧН^ац) + ОН - (ая); 

Ѵ2 = [МН 4 1[ОН1/[МН 3 1 = 1,81 • ІО- 5 

Константа равновесия при комнатной температуре 
отвечает рК ь =А,1А и означает, что один моль вод¬ 
ного раствора содержит лишь 4,25 ммоль • л -1 1ЧН 4 
(или ОН - ). Такие растворы не содержат недиссо- 
циированных «молекул» МН 4 ОН, хотя при низкой 
температуре были выделены слабо связанные гид¬ 
раты 1МН 3 -Н 2 0 (т. пл. 194,15 К) и 2МН 3 *Н 2 0 
(т.пл. 194,32 К). 

Эти гидраты не диссоциированы на ионы, а со¬ 
держат цепи молекул Н 2 0, связанные молекулами 
ИН 3 в трехмерную сеть водородных связей. 

Аммиак с трудом горит на воздухе, предел вос¬ 
пламенения 16-25 об.%. Обычно горение приводит 
к азоту, но в присутствии платинового или плати¬ 
но-родиевого катализатора при 750-900 °С реакция 
протекает далее, давая термодинамически менее 
выгодные продукты N0 и Ж) 2 : 

4Ш 3 + 30 2 — - еіІие -^ 2И 2 + 6Н 2 0 

4ЫН 3 + 50 2 4Г40 + 6Н 2 0 

2ЫО + 0 2 -- ;800 ° с > 2>Ю 2 

Эти реакции очень важны для промышленного 
производства азотной кислоты (с. 434). См. также 
промышленное производство НСN по процессу 
Андрусова (с. 300): 

2ЫН 3 + 30 2 + 2СН 4 -> 2НСИ + 6Н 2 0 

Газообразный ]ЧН 3 горит во фторе (или С1Р 3 ) зе¬ 
леновато-желтым пламенем, давая КР 3 (с. 411). Хлор 
образует несколько продуктов в зависимости от ус¬ 
ловий: Ш 4 С1, МН 2 С1, МНС1 2 , N 03 , ИСІэ-ИНз, N 3 
и даже небольшие количества 1М 2 Н 4 . Реакция, при¬ 
водящая к хлорамину NN 301 , важна для городских 
систем очистки воды. Реакции с другими неметал¬ 
лами и их галогенидами или оксидами также слож¬ 
ны и приводят к образованию различных соедине¬ 
ний, многие из которых описаны в других разде¬ 
лах (с. 464, 467, 471, 498; т. 2, с. 73 ит.д.). Углерод 
при температуре красного каления реагирует с МН 3 
с образованием ТЧН 4 СЫ и Н 2 , в то время как фос¬ 
фор дает РН 3 и N 3 , а сера — Н 2 8 и ІЧ 4 8 4 . Металлы 
часто реагируют при более высокой температуре, 
давая нитриды (с. 391), особенно важно взаимодей¬ 
ствие с медью в присутствии кислорода (воздуха) 


при комнатной температуре, так как оно мешает 
использованию этого металла в трубах и вентилях, 
контактирующих с жидким и газообразным N 115 . 
Коррозия меди и латуни в присутствии влажных 
смесей воздуха и аммиака и насыщенных воздухом 
водных растворов аммиака также происходит быст¬ 
ро. По той же причине следует избегать контакта с 
никелем и поливинилхлоридными пластмассами. 

Жидкий аммиак как растворитель [ 64 - 67 ] 

Жидкий аммиак — это самый известный и наибо¬ 
лее широко изученный неводный ионизирующий 
растворитель. Его самое примечательное свой¬ 
ство — способность растворять щелочные металлы 
с образованием ярко окрашенных, проводящих 
электричество растворов, содержащих сольватиро- 
ванные электроны. Удивительные физические 
свойства этих растворов и их использование в син¬ 
тезах уже обсуждались на с. 82. Помимо этих осо¬ 
бенных растворов, в остальном химию растворов в 
жидком аммиаке можно систематизировать по ана¬ 
логии со сходными реакциями в водных раство¬ 
рах. Поэтому мы по очереди кратко обсудим соот¬ 
ношения растворимостей, реакции обмена, кислот¬ 
но-основные реакции, амфотерность, сольваты и 
сольволиз, окислительно-восстановительные реак¬ 
ции и получение соединений в необычных степе¬ 
нях окисления. Сравнение физических свойств жид¬ 
кого аммиака (с. 396) со свойствами воды (с. 580) 
показывает, что аммиак имеет более низкие тем¬ 
пературы плавления и кипения, плотность, вяз¬ 
кость, диэлектрическую проницаемость и электро¬ 
проводность. Все это, по крайней мере отчасти, 
объясняется более слабыми водородными связями 
и тем, что эти связи не могут сформировать 
сплошную сетку с перекрестными связями, так 
как каждая молекула 1ЧН 3 имеет только одну сво¬ 
бодную пару электронов, а не две, как молекула 
воды. Константа автодиссоциации жидкого аммиа¬ 
ка при -50 °С равна ~10 -33 . 

Большинство аммониевых солей свободно ра¬ 
створяются в жидком аммиаке, как и многие нит¬ 
раты, нитриты, цианиды и тиоцианаты. Раствори¬ 
мость галогенидов увеличивается от фторидов к 
иодидам; растворимость солей многовалентных 
ионов обычно ниже; по-видимому, как и в водных 
системах, энергия кристаллической решетки и энт¬ 
ропийные эффекты превосходят энергию сольва¬ 
тации. Возможность образования водородных свя¬ 
зей также влияет на растворимость, в случае ІЧН 4 І 
рентгеноструктурный анализ монокристаллов 
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моносольвата показал присутствие образованного 
посредством водородной связи катиона 1М 2 Н| с рас¬ 
стоянием N-11- • -Ы 0,269 ± 0,005 нм [ 68 ]. Некоторые 
типичные значения растворимостей при 25 °С (г на 
100 г растворителя) таковы: МН 4 ОАс — 253,2, 
ТЧН 4 К0 3 - 389,6, ІлІЧОз- 243,7, ]Ча1Ч0 3 - 97,6, 
КN0 3 — 10,4, ІЧаР — 0,35, N30- 3,0, ИаВг- 
138,0, №1 — 161,9, Nа 8 СN — 205,5. Некоторые из 
этих величин удивительно высоки, особенно выра¬ 
женные как число молей растворенного вещества 
на 10 моль 1ЧН 3 , например: КН 4 ІЧ0 3 — 8,3, Іл]\Ю 3 — 
6,1, 1Ма8СМ — 4,3. Дополнительные данные для 
25 °С и других температур можно найти в [69]. 

Реакции обмена в жидком аммиаке иногда об¬ 
ратны реакциям обмена в водных системах вслед¬ 
ствие различий в соотношениях растворимостей. 
Например, поскольку А^Вг образует комплексный 
ион [А§(МН 3 ) 2 ] + , в жидком 1ЧН 3 эта соль легко ра¬ 
створяется, в отличие от ВаВг 2 , который не обра¬ 
зует комплекс и выпадает в осадок: 

Ва(МО э ) 2 + 2А§Вг — н - 3 — > ВаВг 2 і + 2Аё1Ч0 3 

Следующие реакции аналогичны осаждению А§ОН 
или нерастворимых оксидов из водного раствора: 

АёИ0 3 + КГ4Н 2 — н - ^> А^ИНз! + КІЧ0 3 

ЗНёІ 2 + 6КМН 2 — з(ж ) ^ Н§^ 2 І + 6КІ + 41МН 3 

Кислотно-основные реакции во многих раство¬ 
рителях (сольвосистемах) удобно рассматривать с 
учетом характерных катионов и анионов раство¬ 
рителя, образующихся в процессе автоионизации 
(см. также т. 2, с. 178). 

растворитель < - ■ ■ - характерный катион (кислота) 
+ характерный анион (основание) 

2Н 2 0 Н 3 0 + + ОН - 

2 ИН 3 ИН^ + ІМН^ 

С этой точки зрения соли 1ЫН 4 можно рассматри¬ 
вать как сольвокислоты в жидком аммиаке, а ами¬ 
ды— как сольвооснования. Реакции нейтрализа¬ 
ции можно контролировать кондуктометрически, 
потенциометрически или даже с помощью цвет¬ 
ных индикаторов, таких как фенолфталеин: 

МН 4 Ж) 3 + К1ЧН 2 ~ Нз(ж) > К1Ч0 3 + 2ІЧН 3 
сольвокислота сольвооснование соль растворитель 

Подобным образом можно наблюдать и амфотер¬ 
ное поведение. Например, 2п(ІМН 2 ) 2 нерастворим 
в жидком аммиаке (как и 2п(ОН ) 2 в воде), но ра¬ 


створяется при добавлении сольвооснования КІЧН 2 
благодаря образованию К 2 [2п(1ЧН 2 ) 4 ], который, в 
свою очередь, разлагается солями аммония (сольво¬ 
кислотами), при этом снова осаждается амид: 

К 2 [2п(Т\ГН 2 ) 4 ] + 2МН 4 ]Ч0 3 - м ^ - > 2 п(1ЧН 2 ) 2 

+ 2КИ0 3 + 4NН 3 

Среди соединений, полученных из растворов 
жидкого аммиака, сольваты менее распростране¬ 
ны, чем гидраты среди веществ, осажденных из 
водных систем, но известно большое число аммин- 
ных комплексов, и именно их изучение легло в 
основу теории координационных соединений Вер¬ 
нера (1891-1895 гг.). Тем не менее часто происхо¬ 
дит сольволиз (аммонолиз) (ср. с гидролизом) [65]. 
Например: 

м‘н + мн 3 -► М1Ч 2 + Н 2 


М 2 0 + Г4Н 3 -► МІЧНз + МОН 


8іС1 4 


низк. 

темп. 


[8 і(НН 2 ) 4 ] 


8і(]ЧН)(МН 2 ) 2 


1200°С 


* 


Амиды — один из наиболее многочисленных и раз¬ 
нообразных классов лигандов. Амиды металлов и 
металлоидов подробно рассмотрены в [70]. 

Особенно интересны окислительно-восстанови¬ 
тельные реакции. Если бы все термодинамически 
возможные реакции в жидком Г4Н 3 были кинети¬ 
чески быстрыми, в этом растворителе не могли бы 
существовать более сильные окислители, чем азот, 
и более сильные восстановители, чем водород. 
Данные для растворов при 25 °С следующие [64]: 


Кислые растворы (1 М Г4Н|) 
ІЧН^ + е- = Г4Н 3 + У 2 Н 2 

ЗМНІ+УзИз + Зе’ = 41МН 3 

Основные растворы (1 М Г4Н 2 ) 
ИНз + е - = ИНз + УзНз 

2МН 3 + 1 / 2 К 2 + Зе" = ЗІЧН 2 


Е = 0,0 в 


Е = -0,04 В 


Е = 1,59 В 
Е = 1,55 В 


Несомненно, в интервале лишь 0,04 В очень не¬ 
многие виды частиц термодинамически стабильны. 
Однако окислительно-восстановительные пары как 
водорода, так и азота демонстрируют перенапря¬ 
жение приблизительно 1 В, так что реальный ин¬ 
тервал потенциалов в кислых растворах от +1,0 до 
-1,0 В, а в щелочных растворах — от 2,6 до 0,6 В. 
Следовательно, в жидком аммиаке можно работать 
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с веществами, которые являются очень сильными 
восстановителями (например, щелочными метал¬ 
лами), а также с очень сильными окислителями 
(например, перманганатами, надпероксидами и 
озонидами; с. 568). По тем же причинам ион N 03 
крайне инертен по отношению к аммиаку в кис¬ 
лых растворах, в то время как в щелочных раство¬ 
рах происходит медленное выделение N 2 : 

ЗК + + ЗІЧН 2 + ЗІЧОз -► ЗКОНІ + ^ 

+ ЗЖ>2 +ІЧН 3 

Примером использования жидкого аммиака для 
получения соединений с необычными (низкими) 
степенями окисления элементов может служить 
успешное восстановление К 2 [Мі(СМ) 4 ] с помощью 
Ка/Н§ в присутствии избытка СІ^Г: сначала обра¬ 
зуется темно-красный димерный комплекс N1* 
К 4 [№ 2 (СМ) 6 ], который может быть затем восста¬ 
новлен до желтого комплекса 1Чі° К 4 [№(С1Ч) 4 ]. 
Аналогичным образом могут быть получены соот¬ 
ветствующие комплексы [Рё(СК) 4 ] 4- и [Рі(СК) 4 ] 4- , 
хотя для последних систем нет очевидных доказа¬ 
тельств образования димера М 1 . Был также полу¬ 
чен ди-/ире/и-фосфиновый комплекс Рё°: 

[Ра{1,2-(РЕ1 2 ) 2 С 6 Н 4 } 2 ]Вг 2 - ‘^ н >. 

[Ра{1,2-(РЕ1 2 ) 2 С 6 Н 4 } 2 ] + 2НаВг 

[Со ш (СМ) 6 ] 3_ дает светло-желтый комплекс 
[Со‘(С^ 4 ] 3- и коричнево-фиолетовый комплекс 
[Со 0 2 (СЫ) 8 ] 8 “ (ср. с димерным карбонилом [Со 2 (СО) 8 ]). 

Жидкий аммиак широко используется как сре¬ 
да для соединений, нестабильных в водных раство¬ 
рах, например: 

2РЬ 3 СеЫа + Вг(СН 2 )*Вг * - з(ж) - > 

РЬ 3 Се(СН 2 )^СеРЬ 3 + 2ШЪт 

Ме 3 8 пХ + №РЕі 2 --- - (ж) > Ме 3 5пРЕГ 2 + 2ШХ 

Ацетилениды щелочных металлов М 2 С 2 , МССН и 
МССК легко получаются при пропускании С 2 Н 2 
или С 2 НК через растворы щелочных металлов в 
жидком аммиаке; их можно использовать для син¬ 
теза широкого ряда ацетиленидов переходных ме¬ 
таллов [71], например: 

№( 8 С^ 2 ^Н 3 + 5КС 2 Р11 -* Нз(ж) - > 

К 2 [№(С 2 Р1і) 4 ] • 2КН 3 + 2К8СК + 4МН 3 

К 2 [№(С 2 РЬ) 4 ] • 2МН 3 К 2 [№ П (С 2 РЪ) 4 ] + 2КН 3 

желтый 


Другие примеры — оранжево-красный К 3 [Сг ІП (С 2 Н) 6 ], 
ярко-розовый На 2 [Мп п (С 2 Ме) 4 ], темно-зеленый 
№ 4 [Со п (С 2 Ме) 6 ], оранжевый К 4 [№°(С 2 Н) 4 ], жел¬ 
тый К 6 [Кі ! 2 (С 2 РЬ) 6 ]. Такие соединения часто 
взрывчаты, в отличие от своих аналогов с Си 1 и 
2 п п , например желтого №[Си(С 2 Ме) 2 ], бесцветно¬ 
го К 2 [Си(С 2 Н) 3 ] и бесцветного К 2 [2п(С 2 Н) 4 ]. 

Галогениды аммония используются как разно¬ 
образные реагенты в низкотемпературных твердо¬ 
фазных окислительно-восстановительных и кис¬ 
лотно-основных реакциях. [72]. Например, прямая 
реакция с подходящим металлом при 270-300 °С 
дает соли аммония с анионами 2пС1 4 - , ЬаСі| - , 
УС1б~, УВг| - , СиС1 3 ~ и т.д., в то время как У 2 0 3 дает 
либо (]ЧН 4 ) 3 УВг 6 , либо УОВг в зависимости от сте¬ 
хиометрического соотношения реагентов. Изучены 
также твердофазные реакции с сульфатом, нитра¬ 
том, фосфатами и карбонатом аммония. 

11.3.3. Другие гидриды азота 

Азот образует более 20 бинарных соединений с во¬ 
дородом [73], из которых наиболее важны аммиак 
(ИНз, с. 394), гидразин (^Н 4 , с. 400) и азид водо¬ 
рода (Ы 3 Н, с. 405). Гидроксиламин ІЧН 2 (ОН) по¬ 
хож по структуре и по свойствам как на аммиак 
ІЫН 2 (Н), так и на гидразин 1^Н 2 (КН 2 ), поэтому 
уместно в данном разделе обсудить и это соедине¬ 
ние (с. 403). Существует также ряд протонирован- 
ных катионных частиц (Гч[Н|, ^Н^) ит.д., и де- 
протонированных анионных частиц (N14^, К 2 Нз 
и т.д.), но гидрид аммония 1ЧН 5 неизвестен. К чис¬ 
лу менее известных (и менее устойчивых) нейт¬ 
ральных радикалов относятся: имидоген (N14), 
амидоген (ЫН 2 ), диазенил (N214) и гидразил (N 2143 ). 
Такие частицы играют важную роль в химии атмо¬ 
сферы и в реакциях горения. Из нейтральных со¬ 
единений можно упомянуть следующие [73]: 

N 2142 '. транс-диазен ^{N=N14 (желтый) и его 
1,1-изомер 

N 3 !!: азид водорода (с. 405) и циклотриазен 

(триазаирин) N=N-N14; 

N 3143 : триазен НN=N-NН 2 и циклотриазан 
(триазириден) г<и/сл 0 -^Н) 3 ; 

N 3 ^: триазан (аминогидразин) Н 2 NN(Н)-NН 2 ; 

^Н 4 : транс- 2 -тетразен Н 2 N-N=N-NН 2 (бес¬ 
цветные низкоплавкие кристаллы, N-N 
0,143 нм, N=N 0,121 нм) и азид аммония 
N14^3 (белые кристаллы, возг. при 
133 °С, й = 1,350 г • см -3 ); 
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Ы 4 Н 6 : тетразан Н 2 NN(Н)N(Н)NН 2 (ярко-жел¬ 
тое твердое вещество); 

Ы 5 Н 5 : азид гидразиния ^Н 5 ^ (взрывчатые бе¬ 
лые кристаллы); 

Ы 6 Н 2 : вероятно, циклический димер N 3 !!; 

К 7 Н 9 : моногидразинат азида гидразиния 
^Н 5 Ыз*Ы 2 Н 4 ; 

Ы 9 Н 3 : циклический тример Ы 3 Н, т.е. 1,3,5- 
N,(N11)3. 

Гидразин [74] 

Безводный Ы 2 Н 4 — это дымящая бесцветная жид¬ 
кость с резким запахом аммиака, который обнару¬ 
живается при концентрации (7-8) • 1СГ 3 %. По физи¬ 
ческим свойствам (табл. 11.3) он во многом похож 
на воду (с. 579); поучительно также сравнение с N 113 
(с. 396) и Н 2 0 2 (с. 588), становится очевидным влия¬ 
ние водородных связей. В газовой фазе возможно 
существование четырех конформеров (рис. 11.5), но 
большая величина дипольного момента (1,85 Д) ис¬ 
ключает зигзагообразную /яданс-конформацию; дан¬ 
ные электронографии (и ИК спектроскопии) пока¬ 
зали присутствие гош-конформации с углом поворо¬ 
та 90-95° от заслоненного положения. 

Наиболее эффективные препаративные методы 
получения гидразина до сих пор основываются на 
процессе, предложенном Ф. Рашигом в 1907 г.: он 
включает реакцию аммиака с щелочным раствором 
гипохлорита натрия в присутствии желатина или 
клея. Суммарная реакция может быть написана как 

2ЫН 3 + ЫаОС1 водн - щелочь > ^Н 4 + ЫаС1 + Н 2 0 (1) 

но она протекает в две стадии. На первой стадии 
происходит быстрое образование хлорамина, кото¬ 
рое протекает полностью даже на холоду: 

№1 3 + ОСГ -► ЫН 2 С1 + ОН- (2) 

Хлорамин затем реагирует далее с образованием 
^Н 4 или путем медленной нуклеофильной атаки 


ЫН 3 (За) с последующей быстрой нейтрализацией 
(36), или путем быстрого образования промежуточ¬ 
ного хлорамид-иона (4а) с последующей медлен¬ 
ной нуклеофильной атакой N 43 (46): 


№[ 2 С1з^Н 3 

- медленно > ^щ+сг 

(За) 

N 2 ^ +ОН - - 

^н 4 +н 2 о 

(36) 

т 2 сі + ОН - 

-- стро > тсг+н 2 о 

(4а) 

№1СГ + Ш1з 

- - едленн ° > ^н 4 +сг 

(46) 

дополнение к 

этому возможна дальнейшая 

не- 


желательная реакция с хлорамином, которая при¬ 
водит к разрушению образовавшегося ^Н 4 : 

^Н 4 з^Н 2 С 1 -~ ыстр --> 2Ш1 4 С1 + N 3 (5) 

Эта реакция катализируется следовыми количе¬ 
ствами ионов тяжелых металлов, например Си 11 ; 
желатин используется для подавления реакции (5) 
путем изолирования ионов металлов. Вероятно, 
желатин также способствует реакции между аммиа¬ 
ком и хлорамином, ведущей к образованию гидра¬ 
зина, но этот процесс еще не до конца изучен. 
Промышленные методы получения и области ис¬ 
пользования ^Н 4 обсуждаются в дополнении 11.4. 

При комнатной температуре чистый ^Н 4 и его 
водные растворы кинетически устойчивы по отно¬ 
шению к разложению, несмотря на эндотермиче¬ 
скую природу соединения и положительную сво¬ 
бодную энергию образования: 

Щг) + 2Н 2 (г) - > ^Н 4 (ж) 

Д#° бр = 50,6 кДж • моль -1 

Д<7°б Р = 149,2 кДж • моль -1 

Если ^Н 4 поджечь, он быстро и полностью сго¬ 
рает на воздухе со значительным выделением теп¬ 
ла (см. дополнение 11.3): 

^Н 4 (ж) + 0 2 (г) -► N 2(0 + 2Н 3 0; 

АН= -621,5 кДж • моль -1 


Таблица 11.3. Некоторые физические и термодинамические свойства гидразина 


Т. пл., °С 

2,0 

Диэлектрическая проницаемость е (25 °С) 

51,7 

Т. кип,°С 

113,5 

к (25 °С), Ом" 1 • см" 1 

-2,5 • 10" 6 

Плотность (тв, 5 °С), г • см" 3 

1,146 

ДНсгор, кДж • моль" 1 

621,5 

Плотность (ж, 25 °С), г • см" 3 

1,00 

ДН°обр(25 °С), кДж • моль" 1 

50,6 

Л (25 °С), сантипуаз а) 

0,9 

ДС°обр (25 °С), кДж * моль" 1 

149,2 

Показатель преломления «о 25 

1,470 

Д°(25 °С), Дж • К" 1 • моль" 1 

121,2 


а) 1 сантипуаз (сП) = 10 3 • кг • м 1 ■ с '. 
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Рис. 11.5. Возможные конформации N 2114 с пирамидальным атомом N. Гидразин принимает гош-форму (С 2 ) с N44 0,145 нм, 
Н4Ч-Н 108° и углом скручивания 95°, как показано на нижнем рисунке 


В растворах N 2114 окисляется самыми разнооб¬ 
разными окислителями (включая 0 2 ) и находит 
применение в качестве многоцелевого восстано¬ 
вителя благодаря большому разнообразию реак¬ 
ций, в которых он участвует. Так, термодинами¬ 
ческая восстановительная способность К 2 Н 4 за¬ 
висит от того, подвергается ли он 1-, 2 - или 
4-электронному окислению и происходит ли это 
в кислом или щелочном растворе. Типичными 
примерами реакций в кислом растворе могут слу¬ 
жить следующие 1 *: 

1- электронное изменение (например, при исполь¬ 
зовании Ре ІП , Се ,ѵ или Мп0 4 ): 

+ У 2 К, + Н + + е“ = 1Ч 2 Н 5 + ; і?* = -1,74 В 

2- электронное изменение (например, при исполь¬ 
зовании Н 2 0 2 или НРЮ 2 ): 

УзШ ^ + У 2 Н]Ч 3 + Ѵ 2 Н + + 2 е“ = ^Н 5 + ; 

^ = +0,11 В 

4-электронное изменение (например, при исполь¬ 
зовании 10 ^ или І 2 ): 

^ + 5Н + + 4е- = К 2 Щ; Е° = -0,23 В 


Для щелочных растворов соответствующие потен¬ 
циалы восстановления таковы: 

МН 3 + Ѵ ^ 2 + Н 2 0 + е" = Ы 2 Н 4 + ОН-; 

Е°--2,42 В 

У 2 ]ЧНз + 1 / 2 Щ + 5 / 2 Н 2 0 + 2е- = ^Н 4 + 5 / 2 ОН~; 

Е° = -0,92 В 

N 2 + 4Н 2 0 + 4е“ = К 2 Н 4 + 40Н - ; ^ = -1,16 В 

Как было показано с помощью ^Н 4 , обогащенно¬ 
го изотопом 15 1Ч, при 4-электронном окислении 
подкисленного М 2 Н 4 до N 2 оба атома N каждой мо¬ 
лекулы N 2 происходят из одной и той же молекулы 
Ы 2 Н 4 . Эта реакция также лежит в основе самого рас¬ 
пространенного метода аналитического определе¬ 
ния ^Н 4 в разбавленных водных растворах: 

^Н 4 + КЮ 3 + 2НС1 - Н2 °’ С - СІ4 > N 3 + КС1 

+ ІС1 + ЗН 2 0 

Ион Ю 3 сначала восстанавливается до І 2 , который 
на следующей стадии окисляется до ІС1 непрореа¬ 
гировавшим Ю 3 "; конец реакции определяется по 
полному исчезновению окраски иода в фазе СС1 4 . 


Стандартные электродные потенциалы и их использование см. с. 407. Традиционно полуреакции записывают в виде 
(окисленная форма) + пеГ = (восстановленная форма). Так как Д(? = -пЕ?Е при единичных активностях, реакции будут проте¬ 
кать самопроизвольно в обратном направлении, когда Е 3 отрицателен, т.е. гидразин окисляется перечисленными реагентами. 
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Дополнение 11.4. Промышленное производство и применение гидразина [75] 

Гидразин обычно получают с помощью непрерывного процесса, основанного на реакции Рашига. Растворы аммиака и 
гипохлорита натрия (30: 1) смешивают на холоду с раствором желатина и затем быстро пропускают под давлением через 
реактор при 150 °С (время контакта — 1 с). Это приводит к 60%-ной конверсии гипохлорита и образуется ~0,5%-ный (по 
массе) раствор Ы 2 Н 4 . Избыток N 113 и водяной пар удаляются, и оставшийся раствор перегоняется с образованием чистого 
гидразингидрата ^Н 4 • Н 2 0 (т. пл. =-51,7 °, т. кип. = 118,5 °, й= 1,0305 г* см -3 при 21 °С). По одному из вариантов этого про¬ 
цесса (предложен О. Матисоном) ЫН 2 СІ получают заранее из ЫН 3 + ЫаОСІ (3 : 1), а затем вводится безводный ЫН 3 в соот¬ 
ношении ~30:1; при этом температура и давление в реакторе повышаются. В альтернативном промышленном способе, 
который экономически выгоден только на небольших заводах, используется не ЫН 3 , а мочевина в процессе, очень похожем 
на реакцию Рашига: 

быстрое нагревание 

(МН 2 ) 2 СО + №ОС1 + 2№ОН ингибитор белка * Н 2 Н 4 • Н 2 0 + КаСІ + Ыа 2 С0 3 

Гидразингидрат содержит 64% К 2 Н 4 по массе; он часто более предпочтителен по сравнению с чистым соединением не 
только потому что он дешевле, но и из-за более низкой температуры плавления, таким образом не возникает проблемы 
затвердевания. Безводный ^Н 4 может быть выделен из концентрированных водных растворов путем перегонки в присут¬ 
ствии дегидратирующих агентов типа твердых ЫаОН или КОН. По другому способу гидразинсульфат можно осадить из 
разбавленных водных растворов при использовании разбавленной Н 2 80 4 , а осадок обработать жидким NН 3 для выделения 
гидразина: 


21МН3 

^Н 4 (ац) + Н 2 50 4 (ац) -► К 2 Н 6 80 4 - (бе 3 водный)' * М 2 Н 4 + (Мі 4 ) 2 80 4 

Мировое производство растворов гидразина в 1995 г. (в расчете на К 2 Н 4 ) составило ~40 000 т: США — 16 500 т, Герма¬ 
ния— 6 400 т, Япония — 6 600 т, Франция — 6 100 т. В дополнение к этому 3 200 т безводного Ы 2 Н 4 было произведено в 
США для использования в качестве ракетного топлива. 

Основное (некоммерческое) применение безводного К 2 Н 4 и его метиловых производных МеЫНЫН 2 и Ме 2 NNН 2 — ра¬ 
кетное топливо в управляемых ракетах, космических кораблях, луноходах и т.д. Например, луноходы «Аполлон» сбрасывали 
скорость при посадке на Луну и набирали мощность при взлете для обратного рейса путем окисления смеси в соотношении 
1: 1 МеКНЫН 2 и Ме 2 NNН 2 жидким ^0 4 ; посадка потребовала около Зт топлива и 4,5 т окислителя, а взлет около одной 
трети от этого количества. Используются и другие окислители: 0 2 , Н 2 0 2 , НNОз и даже Р 2 . Список космических кораблей, 
летавших на безводном ^Н 4 , включает американскую автоматическую орбитально-посадочную станцию «Викинг», летав¬ 
шую на Марс, межпланетные космические станции «Пайонир» и «Вояджер», а также «Джотто» — автоматическую межпла¬ 
нетную станцию Европейского космического агентства для исследования кометы Галлея. 

Основное коммерческое применение растворы гидразина находят в качестве взрывчатых веществ (~40%), сельскохозяй¬ 
ственных химикатов (~25%), медикаментов (~5%) и (все в возрастающем количестве) для обработки воды в бойлерах (в на¬ 
стоящее время 20%). Конечно, это общая картина, детали зависят от конкретно взятой страны. 

Водные растворы Ы 2 Н 4 — разносторонние и перспективные восстановители. Они долгое время использовались для изго¬ 
товления серебряных (и медных) зеркал, для осаждения многих элементов (таких как платиновые металлы) из растворов их 
соединений и для других аналитических целей. Основной областью применения, как уже сказано выше, стала обработка 
воды, находящейся под высоким давлением в бойлерах: это было впервые предложено приблизительно в 1945 г.; гидразин 
имеет целый ряд преимуществ по сравнению с ранее использовавшимся № 2 80 3 : 

а) Ы 2 Н 4 полностью смешивается с Н 2 0 и взаимодействует с растворенным 0 2 с образованием только Ы 2 и Н 2 0: 

^Н 4 +0 2 -► N 3 + 2Н 2 0 

б) К 2 Н 4 не увеличивает содержание растворенных твердых веществ (по сравнению с Ыа 2 80 3 ), так как ^Н 4 сам по себе и 
все продукты его реакций и его разложения летучи; 

в) эти продукты или имеют основный характер (подобно ^Н 4 ), или нейтральны, но никогда не кислотны; 

г) Ы 2 Н 4 также служит ингибитором коррозии (восстанавливая Ре 2 0 3 до прочно сцепленного Ре 3 0 4 ) и, следовательно, 
полезен для действующих и холодных котлов. 

Обычная концентрация 0 2 в поступающей в бойлер воде составляет ~0,01 • 10 _4 %; даже если допустить вдвое большее 
содержание, 1 кг Ы 2 Н 4 достаточно для обработки 50 000 т воды (это обеспечит ~4 дня работы при расходе 500 т в час). 

Гидразин и его производные находят значительное применение в синтезе биологически активных веществ, промежуточ¬ 
ных веществ для производства красителей и других органических производных. Реакции альдегидов с образованием гидра- 
зидов (ЯСРР=№ЧН 2 ) и азинов (ЯСН=ЫН-СНЯ) хорошо известны в органической химии, как и использование гидразина и 
его производных в синтезе гетероциклических соединений. 
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Как и следовало ожидать, 1Ч 2 Н 4 в водных ра¬ 
створах является более слабым основанием, чем 
аммиак (с. 397): 

ІЧ 2 Н 4 (ая) + Н 2 0 1Ч 2 Н^+ОН-; 

^25°С = 8,5 ’ 10 7 

Ы 2 Н|(ая) + Н 2 0 г=* 1Ч 2 Н 6 2+ + ОН“; 

К 25 .с = 8,9-КГ 16 

Гидрат И 2 Н 4 • Н 2 0 — это связанный водородными 
связями молекулярный аддукт, он не диссоцииру¬ 
ет на ионы. Известно два вида солей, например 
М 2 Н 5 С1 и >4 2 Н 6 С1 2 . (Следует отметить, что Ы 2 Н 2+ 
изоэлектронен этану.) Водородные связи часто 
оказывают влияние на кристаллическую структу¬ 
ру, это особенно заметно для 1Ч 2 Н 6 Р 2 , слоистая 
структура которого подобна структуре Сс1І 2 , но бо¬ 
лее рыхлая, а фторид-ионы не образуют плотней¬ 
шую упаковку. Серная кислота дает три соли 
ІЧ 2 Н 4 -иН 2 80 4 (и = 7 2 , 1, 2), т.е. [Н 2 Н 5 ] 2 30 4 , 
[Ы 2 Н 6 ]$0 4 и [Ы 2 Н 6 1[Н30 4 1 2 . 

Гидразидо(2-)-комплексы Мо и \Ѵ были получе¬ 
ны протонированием диазотных комплексов кон¬ 
центрированными растворами НХ и обменом ли¬ 
гандов [76]. Например, несколько десятков комп¬ 
лексов с общими формулами [МХ 2 ^МН 2 )Ь 3 ] и 
транс-[ МХ(Ы>Щ 2 )Ь 4 ] были описаны для М = Мо; 
Х = галоген; Ь = фосфин или гетероциклический 
М-донор. Подобным образом ^с-[\У(^) 2 (РМе 2 РИ) 4 ] 
переходит в транс- [\УР(1Ч>Щ 2 )(РМе 2 РЬ) 4 ][ВР 4 ] при 
обработке НР/МеОН в сосуде из боросиликатного 
стекла. Боковая координация лиганда фенилгид- 
разид(І-) была выявлена в таких соединениях, как 
темно-красный [ДУ(л 5 -С 5 Н 5 ) 2 (г| 2 -Н 2 ]'ШР1і)] [ВР 4 ] 
[77]; такие комплексы образуются при изомериза¬ 
ции получающегося сначала желтого гі'-арилгид- 
разидо(2-)-комплекса гидрида вольфрама при тем¬ 
пературе выше -20 °С (X = ВР 4 , РР 6 ): 


I. 3 МеОН, 

МеРІі ( 20 °С) 

^н 

Г(/, 5 -с 5 н 5 ) 2 \ѵ^ 

1 „ ^ИН(Н)К' 

желтый 


І°°с 


Т НН 2 

Го7 5 -С 5 Н 5 )2>Ѵ^| 1 


темно-красный 

В этих рекциях К = РЬ, и-МеОС 6 Н 4 , и-МеС 6 Н 4 или 
й-РС 6 Н 4 . Возможны и другие виды связывания: по 
типу изодиазена (т.е. М<—№ИМе 2 , а не М=М-ЫМе 2 ) 



Рис. 11.6. Структура [{\Ѵ(КРЬ)Ме 3 } 2 (ц-Ѵ,Ѵ^Н 2 КН 2 )(ц-ті 2 , 
ті 2 -К'НКН)1 

[78] и в качестве мостиковой диимидо-группы 
(М=ІЧ-1Ч=М) [79]. И свободный гидразин, и его 
двухзарядный анион ННІЧН 2 выступают в каче¬ 
стве мостиковых лигандов в бледно-желтом би- 
ядерном комплексе вольфрама(ѴІ), как показано 
на рис. 11.6 [80]. Можно указать ряд новых работ 
по различным видам координации замещенных гид- 
разидо-, диазенидо- и родственных лигандов [81]. 

Гидроксиламин 

Безводный РШ 2 ОН — это бесцветное термически 
неустойчивое гигроскопичное соединение, которое 
обычно используют в виде водного раствора или в 
форме соли. Чистое соединение (т. пл. 32,05 °С, 
ё= 1,204 г* см -3 при 33 °С) обладает очень высокой 
диэлектрической проницаемостью (77,63-77,85), 
давление паров составляет 10 мм рт.ст. при 47,2 °С. 
Соединение может рассматриваться как вода, в 
которой один атом Н замещен более электроотри¬ 
цательной группой РШ 2 , или как МН 3 , в котором 
один атом Н замещен на ОН. Водные растворы 
являются менее щелочными по сравнению с ра¬ 
створами и аммиака, и гидразина: 

ЫН 2 ОН(ая) + Н 2 0 1ЧН 3 ОН + + ОН"; 

* 2ѴС = 6 , 6 - ю 9 

Гидроксиламин может быть получен различными 
способами, включая восстановление нитритов, 
азотной кислоты или N0 и кислотный гидролиз 
нитроалканов. В традиционном синтезе Рашига 
водный раствор ТЧН 4 1Ч[0 2 восстанавливают смесью 
Н80 4 /80 2 при О °С с образованием гидроксилами- 
до->4,К-дисульфат-аниона, который затем в не¬ 
сколько стадий гидролизуется до сульфата гидро- 
ксиламмония: 
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МН 4 М0 2 + 280 2 + N«3 + Н 2 0-> 

[1ЧН 4 ] 2 [1Ч(0Н)(080 2 ) 2 ] 

^Н 4 ] 2 + ^(0Н)(080 2 ) 2 ] 2 - + Н 2 0 --► 

[МН 4 ][МН(0Н)(080 2 )] + [NН 4 ][Н80 4 ] 

2^Н 4 ] + [НН(0Н)(080 2 )Г + 2Н 2 0-> 

[МН 3 (0Н)] 2 [80 4 ] + [1ЧН 4 Ы80 4 ] 


НЖ) 2 + 2Н80 3 -► ^(0Н)(080 2 ) 2 ] 2 - + 

Н 2 0 б - ^ - > ^Н(0Н)(080 2 )Г+[Н80 4 ]- 

[НН(0Н)(080 2 )Г+Н 3 0 + 

ПЧН 3 (0Н)] + + [Н80 4 Г 

Безводный ІЧН 2 ОН может быть получен при обра¬ 
ботке суспензии хлорида гидроксиламмония №ОВи 
в бутаноле: 


Водные растворы 1ЧН 2 ОН можно затем получить 
путем ионного обмена, а свободное соединение — 
посредством аммонолиза жидким ІЧН 3 ; нераство¬ 
римый сульфат аммония отфильтровывается, а из¬ 
быток ІЧН 3 удаляется при пониженном давлении с 
выделением твердого МН 2 ОН. 

Другими способами соли гидроксиламмония мо¬ 
гут быть получены или электролитическим восста¬ 
новлением водного раствора азотной кислоты на 
амальгамированных свинцовых электродах в при¬ 
сутствии Н 2 80 4 /НС1 (а), или гидрированием мо¬ 
нооксида азота в растворах кислот на катализато¬ 
ре Рі/древесный уголь (б): 

(а) НЖ) 3 (а Ч ) + 6Н + (ая) 2Н 2 0 + 1ЧН 2 0Н 

НСІ( - г) -> [1ЧН 3 (ОН)]С1(тв) 

(б) 2Ж)(г) + ЗН 2 (г) + Н 2 80 4 (а Ч ) 

[1ЧН 3 (0Н)] 2 80 4 

Общепринятый лабораторный метод заключается 
в восстановлении водного раствора азотной кис¬ 
лоты или нитрита калия бисульфитом в тщательно 
контролируемых условиях. На первой стадии реак¬ 
ции образуется гидроксиламидодисульфат, кото¬ 
рый устойчив в щелочных растворах, но в кислых 
растворах быстро гидролизуется до моносульфата 
и затем может быть последовательно гидролизован 
до иона гидроксиламмония путем обработки вод¬ 
ным раствором НС1 при 100 °С в течение часа: 


[МН 3 (ОН)]С1 + ШОВи -► 1ЧН 2 ОН 

+ №С1 + ВіЮН 

ИаСІ удаляется фильтрованием, а 1ЧН 2 ОН осаж¬ 
дается путем добавления Еі 2 0 и охлаждения. 

Молекула МН 2 ОН может существовать в виде 
двух конформационных изомеров {цис- и транс-) 
и в многочисленных промежуточных гош-конформа- 
циях, как показано на рис. 11.7. В кристалличес¬ 
кой форме водородные связи благоприятствуют і 
упаковке в /идяис-конформации. Расстояние N-0 
составляет 0,147 нм, что соответствует одинарной § 
связи. При температуре выше комнатной соедине¬ 
ние разлагается (иногда со взрывом) по окислитель- \ 
но-восстановительной реакции с образованием } 
сложной смеси ІЧ 2 , ІЧН 3 , И 2 0 и Н 2 0. Водные ра¬ 
створы намного более устойчивы, особенно кислые і 
растворы, в которых соединение протонировано 
[ІЧН 3 (ОН)] + . Такие растворы могут действовать в | 
качестве окислителей, особенно при подкислении, 1 
но намного чаще используются в качестве восста- 
новителей, например в качестве антиоксидантов в | 
фотографических проявителях, стабилизаторов мо- 1 
номеров и для восстановления Си 11 до Си 1 в про- | 
цессе окрашивания акриловых волокон. Сравнение I 
с окислительно-восстановительной химией Н 2 0 2 и | 
ІЧ 2 Н 4 также поучительно (см., например, с. 272-273 1 

ссылки [69]). Способность 1ЧН 2 ОН реагировать с | 
1^ 2 0, N0 и N 2 0 4 в соответствующих условиях (на- | 
пример, в виде сульфата, адсорбированного на си- * 
ликагеле) делает возможным его успешное приме- | 



Рис. 11.7. Конфигурации N112011 
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нение в качестве абсорбента в анализах, основан¬ 
ных на сжигании органических веществ. Однако 
главной областью применения ЫН 2 ОН, которая 
проистекает из его способности образовывать ок¬ 
симы с альдегидами и кетонами, является произ¬ 
водство капролактама — основного промежуточно¬ 
го соединения в производстве полиамидных воло¬ 
кон типа найлона. На это расходуется более 97% 
производимого МН 2 ОН (мировое производство по 
меньшей мере 650 000 т в год). 

Более подробно химия гидроксиламидов сер¬ 
ной кислоты обсуждается далее вместе с други¬ 
ми Н-Ы-О- 8 -соединениями (т. 2, с. 88-93). 

Азид водорода 

Водные растворы РПЧ 3 впервые были получены в 
1890 г. Т. Курциусом, который окислил водный 
гидразин азотистой кислотой: 

М 2 Н 5 + + НЖ ) 2 -► РИЧ 3 + Н + + 2Н г О 

Могут также быть использованы азотная кислота, 
пероксид водорода, пероксидисульфат-, хлорат- и 
перванадил-ионы. Безводное соединение крайне 
взрывчато и даже разбавленные растворы следует 
считать потенциально опасными. Чистый 1Ш 3 обыч¬ 
но получают путем осторожного добавления Н 2 80 4 
к ЫаМ 3 ; чистый РГСЧ 3 — это бесцветная жидкость или 
газ (т. пл. и -80 °С, т. кип. (по оценкам) 35,7 °С, 
й= 1,126 г-см " 3 при 0°С). Большие положительные 
величины энтальпии и свободной энергии образова¬ 
ния подчеркивают присущую соединению неста¬ 
бильность: А/У^бр (1 атм, 298 К) = 269,5 кДж • моль -1 , 
АС^бр (1 атм, 298 К) = 327,2 кДж • моль -1 . Он имеет 
неприятный, сильно раздражающий запах и яв¬ 
ляется смертельным (хотя и не накапливающим¬ 
ся в организме) ядом; даже при концентрации в 
воздухе менее 1(Г 4 % он может быть опасен. В га¬ 
зовой фазе три атома N располагаются практи¬ 
чески линейно, как и следует ожидать для 
16-электронной частицы, а угол НЫ1Ч равен 109°; 
два расстояния заметно различаются, как по¬ 
казано на схеме (1). Структура и параметры изо¬ 
мерной молекулы циклотриазена даны для срав¬ 
нения на схеме (2); связь ІЧ-Н образует с плос¬ 
костью Ы 3 -кольца угол 74°. 



Подобные различия обнаружены для органичес¬ 
ких азидов (например, Ме1Ч 3 ). В ионных азидах 
(с. 391) 1Ч 3 -ион линеен и симметричен (оба расстоя¬ 
ния Ы-Ы равны 0,116 нм), что свойственно 16- 
электронной частице, изоэлектронной С0 2 (а так¬ 
же для цианамид-иона МС1Ч 2- , цианат-иона N00", 
фульминат-иона €N 0 " и катиона нитроила ІЧ 0 2 ). 

Водные растворы РПЧ 3 по кислотности сравни¬ 
мы с уксусной кислотой: 

НЫ 3 (а Ч ) Н + (ад) + К 3 -(ад); *„ = 1,8 ■ ІО" 5 , 

рА' й = 4,77 при 298 К 

Описаны многочисленные азиды металлов (с. 391); 
ковалентные производные неметаллов также лег¬ 
ко получаются простой обменной реакцией при 
использовании или 1 Ча 1 Ч 3 , или водных растворов 
Н1Ч 3 [82, 83]. В этих соединениях группа N 3 ведет 
себя как псевдогалоген (с. 299); действительно, из¬ 
вестны нестабильные соединения РТЧ 3 , С1ІЧ 3 , ВгІЧ 3 , 
Ш 3 и N€N 3 , хотя потенциально возможные алло¬ 
тропные модификации азота, такие как N^N 3 
(аналогично С1 2 ) и N(N 3)3 (аналогично ІЧС1 3 ) не 
были получены. Многие сложные гетероцикличе¬ 
ские соединения, однако, хорошо изучены, напри¬ 
мер циануразид {-4ЧС(^)-} 3 , В,В,В-триазидобора- 
зин {- 1 ЧВ(Мз)-}з и даже производное азидофосфа- 
зена {^Р(Ы 3 ) 2 -} 3 . 

Большинство препаративных методов получе¬ 
ния НІЧ 3 и его производных включает использо¬ 
вание №N 3 , поскольку это вещество довольно ус¬ 
тойчиво и доступно в готовом виде. №N 3 может 
быть получен при добавлении порошкообразного 
ШІЧОз к расплаву Ш1ЧН 2 при 175 °С или при про¬ 
пускании 1 Ч 2 0 через тот же расплавленный амид 
при 190 °С: 

ИаМ0 3 + ЗІЧаІЧНз -► ТЧаТЧ 3 + ЗІЧаОН + ІЧН 3 

ІѴ 2 0 + 2КаКН 2 -► ИаИз + ИаОН + ІЧН 3 

Последняя реакция проводится в промышленном 
масштабе с использованием жидкого N 113 в каче¬ 
стве растворителя; по одному из вариантов исполь¬ 
зуется раствор Ыа/ІЧН 3 без выделения №N 113 : 

ЗЫ 2 0 + 4Ыа + ИНз -► №N 3 + 3№ОН + 2Щ 

Недавно получено удивительное соединение — ко¬ 
валентный нитрозилазид NNNN0; это бледно- 
желтое вещество, образующееся при взаимодей¬ 
ствии газообразного ІЧОС1 (с. 413) с твердым №N 3 
при низкой температуре [84]. ЫНМН(80 2 Р) 2 так¬ 
же был недавно получен подобным способом из 
(80 2 Р^С1; это летучая желтая жидкость, способ¬ 
ная разлагаться со взрывом [84а]. 




406 


Глава 11. Азот 


Основные области применения неорганических 
азидов связаны со склонностью азидов тяжелых 
металлов взрываться. РЪ (^) 2 широко использует¬ 
ся в детонаторах благодаря его надежности, осо¬ 
бенно в условиях высокой влажности; его полу¬ 
чают по реакции обмена между РЪ(Ы0 3 ) 2 и №N 3 в 
водном растворе. 

11.3.4. Термодинамические 
соотношения между 
N - содержащими частицами 

Способность азота существовать в своих соедине¬ 
ниях по меньшей мере в 10 различных степенях 
окисления от -3 до +5 создает проблемы при ана¬ 
лизе термодинамики и механизмов реакций; этот 
вопрос требует отдельного обсуждения. Так, в не¬ 
которых соединениях азот существует в разных 
степенях окисления, например: []Ч~ И 'Н 4 ] + [1Ч| Ш 0 2 ]~, 

[м" І н І пы ѵ о. 1 | , [к- п 2 н 5 пы ѵ о 3 г, [^‘"нлм-'-Ѵ 

и т.д. Следовательно, мы видим (с. 397) что при 
подходящих условиях ІЧН 3 может быть окислен 
кислородом до 1М 2 , N0 или 1М0 2 , тогда как окис¬ 
ление с помощью ОСГ дает 1Ч 2 Н 4 (с. 400). Подоб¬ 


ным образом при использовании подходящих реа¬ 
гентов ІМ 2 Н 4 может быть окислен или до 1М 2 , или 
до ЫН 3 (в котором «средняя» степень окисления 
N равна -’/з)- Термодинамические соотношения 
между этими различными гидридо- и оксо-части¬ 
цами, содержащими N. удобнее всего системати¬ 
зировать с помощью стандартных потенциалов вос¬ 
становления, которые для наглядности обычно пе¬ 
реводят в вольт-эквиваленты для каждой частицы 
(см. дополнение 11.5). 

Стандартные потенциалы восстановления в кис¬ 
лых водных растворах представлены в табл. 11.4 и 
показаны в виде диаграммы на рис. 11.8 (с. 409), 
который также включает соответствующие данные 
для щелочных растворов. Потенциалы восстанов¬ 
ления легко перевести в вольт-эквиваленты (путем 
умножения на соответствующую степень окисле¬ 
ния); график зависимости последних от степени 
окисления приведен на рис. 11.9. Эта диаграмма 
особенно удобна для наглядного представления 
окислительно-восстановительной химии элемента. 
Таким образом, из определения вольт-эквивален¬ 
та следует, что потенциал восстановления любой 
пары определяется наклоном линии, соединяющей 
две точки: чем больше положительный наклон, тем 


Таблица 11.4. Стандартные потенциалы восстановления азотсодержащих частиц а) в кислых водных растворах (рН 0, 25 °С) 


Пара (окисл./восст.) 

Е\ В 

Ы 2 /НН 3 

-3,09 

н 2 /ы 2 н? 

-0,23 

н 2 н 2 о 2 /ын 3 он + 

+0,387 

ны 3 /ын 4 

+0,695 

ыо/н 2 н 2 о 2 

+0,712 

Ы 05 -/К 2 0 4 

+0,803 

нко 2 /н 2 к 2 о 2 

+ 0,86 

ыо^/нно 2 

+0,94 

ыоу/ио 

+0,957 

ныо 2 /ыо 

+0,983 

ы 2 о 4 /ыо 

+1,035 


+1,065 


+1,275 


+1,29 

ЫН 3 ОН + ^Н 4 

+1,35 

ННзОН + ^ 2 Н? 

+ 1,42 

НЫ 3 /ЫН 4 , N 2 

+1,96 

н 2 ы 2 о 2 /ы 2 

+2,65 


Соответствующая полуреакция 
3 / 2 Н 2 + Н + (ач) + е“ -> НИз(ац) 

N 2 + 5Н + + 4е~ -> Ы 2 Н 5 + 

Н 2 Ы 2 0 2 + 6 Н + + 4е- -+ 2ЫН 3 ОН + 

NN 3 + 11Н + + 8 е“ -> 

2ЫО + 2Н + + 2е~ -+ Н 2 М 2 0 2 
2 ІЧО 5 - + 4Н + + 2е“ -> Ы 2 0 4 + 2Н 2 0 
2Н1Ч0 2 + 4Н + + 4е~ -+ Н 2 Ы 2 0 2 + 2Н 2 0 
N01 + ЗН + + 2е" -> ІШ0 2 + Н 2 0 
N05" + 4Н + + Зе~ -+ N0 + 2Н 2 0 
НИ0 2 + Н + + е~ -> N0 + Н 2 0 
Ы 2 0 4 + 4Н + + 4е“ -> 2ЫО + 2Н г О 
Ы 2 0 4 + 2Н + + 2е“ -+ 2НК0 2 
Ы 2 Н? + ЗН + + 2е“ -> 2КН| 

2НК0 2 + 4Н + + 4е“ ~+ И 2 0 + ЗН 2 0 
ИН 3 ОН + + 2Н + + 2е _ -> КН| + Н 2 0 
2КН 3 ОН + + Н + + 2е“ -> N ^5 + 2Н г О 
НЫ 3 + ЗН + + 2е“ -+ + Ы 2 

Н 2 К 2 0 2 + 2Н + + 2е~ N 2 + 2Н г О 


а) Все полуреакции, представленные в этой таблице, содержат в левой части полуреакции только окислитель, Н + и е _ . По¬ 
тенциалы других пар, например Ы 2 ЛчІН 3 ОН + =-1,87 В (т.е. ^ + 2Н 2 0 + 4Н + + 2е“ -» 2ЫН 3 ОН ь ), можно легко вычислить с 
помощью соответствующих комбинаций (в данном случае Ы 2 /Ы 2 Н 5 + - ЫН 3 ОН + /М 2 Н 5 + ). Существуют также реакции присо¬ 
единения единственного электрона, например КО + /^0, Е = +1,46 В (т.е. ЫО + + е -» N0), и более сложные реакции присо¬ 
единения электронов, например Н0 3 ", К0/Ы0 2 , Е = +0,49 В (т.е. N 03 " + N0 + е“ -» 2Н0 2 ), и т.д. 
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Дополнение 11.5. Стандартные потенциалы восстановления и вольт-эквиваленты 

Химические реакции часто формально можно представить в виде суммы двух или более полуреакций, в которых электроны 
переносятся от одной химической частицы к другой. В настоящее время почти все реакции принято записывать в виде 
равновесия, в котором прямая реакция — это реакция восстановления (принятия электронов): 

окисленная формат де" < — — восстановленная форма 

Электрохимический потенциал восстановления (Е, В) такого равновесия выражается формулой: 


р _ ро 2,30261? Г , а(восст.) 

пР о(окисл.) 


( 1 ) 


где Е 3 — стандартный электродный потенциал при условии, что активности а= 1, К — универсальная газовая постоянная 
(8,3144 Дж* моль” • К -1 ), Т— абсолютная температура, Р — постоянная Фарадея (96485 Юі • моль -1 ) и 2,3026— постоянная, 
равная ІпЮ, необходимая для перехода от натуральных к десятичным логарифмам. При 298,15 К (25 °С) дробь 2,3026ЯТ/Р 
имеет значение 0,05916 В, и, заменив активности концентрациями, получаем приближенную формулу: 


Е Е о о, 05916 , [восст.] 
~ п ^ [окисл.] 


( 2 ) 


Условно принято, что Р? для полуреакции (3) равен нулю, т.е. Р?( Н + /Ѵ 2 Н 2 ) = 0,0 В 

Н + (ац) + е~ ѵ - ’/ 2 Н 2 (г, 1 атм) (3) 

Поскольку Д С= -пРР, изменение стандартной свободной энергии для полуреакции равно ДС° = -пР?Р, например: 

Ре 3+ (ад) + е - ѵ- -■■> Ре 2+ (ач); Е° (Ре 3+ /Ре 2+ ) = 0,771 В (4) 


ДС° = -74,4 кДж • моль 1 


Совокупность полуреакций (3) и (4) дает реакцию (5) [т.е. (4)—(3)], которая благодаря отрицательному значению ДС° проте¬ 
кает самопроизвольно слева направо в соответствии с уравнением: 

Ре^аф + '/ 2 Н(г) ——* Ре 2+ (ац) + Н + (г); Е> = 0,771 В (5) 

ДС° = -74,4 кДж • моль -1 

Аналогично 7^(2п 2+ /2п) ^-0,763 В, следовательно, реакция (6) протекает самопроизвольно в обратном направлении: 

2п 2+ (а Ч ) + Н 2 (г) ѵ- ' 4 2п(тв) + 2Н + (ач); Е° = 0,763 В 

ДС° = +147,5 кДж • моль -1 (так как п = 2) (6) 

Таким образом, при рН 0 реакция протекает самопроизвольно слева направо, если > 0, и самопроизвольно в обратном 
направлении, если Е° < 0. При других концентрациях ионов Н + выражение (2) показывает, что потенциал водородного элек¬ 
трода (3) определяется выражением 


Е = —0,059161§ 1 Р ” 2 ) 2 В 
[Н + (а Ч )1 

и в общем случае потенциал любой полуреакции изменяется с изменением концентрации участвующих в реакции частиц в 
соответствии с уравнением Нернста (7): 


Е = Е°- 


0,05916 

п 


ів<2 


(7) 


где С имеет форму константы равновесия, но является функцией реальных, а не равновесных активностей реагентов и 
продуктов. Заметим также, что потенциал не зависит от коэффициентов в полуреакциях, тогда как свободная энергия пря¬ 
мо пропорциональна им, например: 

1 / 2 І 2 + е _ ѵ - Г; /? = 0,536 В; ДС° =-51,5 кДж •моль -1 
І 2 + 2е - тг — - 21 - ; Е? = 0,536 В; ДС° = -103,0 кДж -моль -1 
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Следует запомнить, что при суммировании или вычитании полуреакций следует суммировать или вычитать соответствующие 
значения пЕ°, а не Е°. (Мы вернемся к этому вопросу позже.) 

Данные о стандартных потенциалах восстановления приведены во многих книгах [85], на них немало ссылок и в данном 
учебнике. В настоящее время почти во всех источниках используются обозначения (знаки), приятые ИЮПАК, хотя в неко¬ 
торых более ранних американских книгах (включая, к сожалению, классический учебник [86]) используются знаки, проти¬ 
воположные принятым. Когда стандартные потенциалы восстановления перечислены в последовательности от самого боль¬ 
шого по абсолютной величине отрицательного до самого большого положительного, самый сильный восстановитель в нача¬ 
ле списка, в принципе, должен восстанавливать все окислители, расположенные ниже в таблице. Наоборот, окислители 
располагаются в порядке увеличения силы, и данный окислитель должен окислять все восстановители, размещенные выше в 
таблице. Такие списки представляют собой крайне компактный способ обобщения огромного количества информации. 
Например, перечень 100 независимых потенциалов восстановления дает возможность вычислить изменение свободной энер¬ 
гии для 100 • 99/2 = 4950 реакций и указать направление, в котором гипотетическая реакция будет протекать в соответствую¬ 
щих условиях (которые могут включать использование катализатора). 

Если элемент может существовать в разных степенях окисления, иногда удобно показать различные потенциалы восста¬ 
новления в виде диаграммы, которая включает в себя соответствующие полуреакции в стандартных условиях. Так, для 
кислых водных растворов 


Ре 

V 


„ -0.440 



„ 0,771 



, 2,20 


РеО|" 


-0,04 


Заметим, что величина Р'ТРе^/Ре) = -0,04 В, что эквивалентно [2 • (-0,44) + 0,77]/3. Поскольку в вычислениях используется 
величина пЕ° (а не Е°), удобно определять «вольт-эквивалент» частицы; вольт-эквивалент соединения или иона — это по¬ 
тенциал восстановления частицы до элемента в стандартном состоянии, умноженный на степень окисления элемента в 
соединении (с учетом его знака). Степень окисления — это число электронов, которые следует добавить к атому элемента 
для возвращения электронейтральности, если все другие атомы соединения (иона) удалить в виде своих «нормальных» ионов. 
Например, степень окисления Ре в Ре0 4 2- равна +6: 

Ре0 4 2- ~ 4 ° 2 > Ре 6 * +6{Г > Ре 

Из приведенного выше примера следует, что вольт-эквиваленты Ре 2+ и Ре 3+ равны -0,88 и -0,11 соответственно, а для Ре0 4 " 
эта величина составляет +6,49 (т.е. [2 • (-0,44) + 0,77 + 3 • 2,20]). Отсюда следует* что /^(РеО^'/Ре) =+1,08 В. 

Значение этих концепций для систематизации и объяснения окислительно-восстановительных реакций элементов де¬ 
монстрируется на примере азота в данном разделе. Стандартные потенциалы восстановления и диаграммы в координатах 
степень окисления-вольт-эквивалент для других элементов представлены в последующих главах. 


выше потенциал окисления, и чем больше отри¬ 
цательный наклон, тем выше сила восстановите¬ 
ля. Соединена может быть любая пара точек. На¬ 
пример, в кислом растворе М 2 Н 4 более сильный вос¬ 
становитель, чем Н 2 (наклон соединительной линии 
составляет -0,23 В), а МН 2 ОН — еще сильнее (на¬ 
клон =-1,87 В). Напротив, пара 1Ч 2 0/1Ч[Нз0Н + фак¬ 
тически равна по восстановительной способности 
Н 2 (наклон = -0,05 В). 

Из этого также следует, что если три (или бо¬ 
лее) точки, соответствующие разным степеням 
окисления, лежат приблизительно на одной пря¬ 
мой линии на диаграмме вольт-эквивалентов, то 
образуется равновесная смесь соединений и реак¬ 
ция не доходит до конца (при условии, что кине¬ 
тические факторы не препятствуют достижению 
термодинамического равновесия). Действительно, 
если наклоны линий, соединяющих различные 


точки, практически одинаковы, то Г? для различ¬ 
ных пар (и, следовательно, А С°) одинаковы; соот¬ 
ветственно, изменение свободной энергии прибли¬ 
зительно равно нулю, и между различными части¬ 
цами устанавливается равновесие. Диаграмма 
вольт-эквивалентов по существу представляет со¬ 
бой график зависимости свободной энергии от сте¬ 
пени окисления (как показано на ординате справа 
на рис. 11.9). 

Из этих общих рассуждений можно сделать два 
вывода: 

1. Соединение будет стремиться диспропорцио- 
нировать на частицы с более низкой и более вы¬ 
сокой степенями окисления, если его точка нахо¬ 
дится выше линии, соединяющей точки этих двух 
частиц, т.е. диспропорционирование сопровожда¬ 
ется понижением свободной энергии и будет про¬ 
текать самопроизвольно, если нет кинетических 
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а Кислый раствор 


-0,23 


ІМІ-Ц 
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Степень окисления 

Рис. 11.8. Диаграммы степеней окисления азота с указанием стандартных потенциалов восстановления в вольтах: а — в 
кислых растворах при рН 0; б — в щелочных растворах при рН 14 


препятствий. Примером служит диспропорциони¬ 
рование гидроксиламина в кислых (протекает мед¬ 
ленно) и щелочных (быстро) растворах: 

41ЧН 3 ОН + -► ^0 + 2ІШ; + ЗН 2 0 + 2Н + 

ЗШ 2 ОН -» N 3 + ічн 3 + зн 2 о 

2. Наоборот, соединение будет образовываться 
путем сопропорционирования частиц, в которых 
элемент имеет более высокую и более низкую сте¬ 
пени окисления, если его точка расположена ниже 
линии, соединяющей точки этих частиц. Наиболее 
важный пример — синтез НМ ^ 1/3 при взаимодей¬ 
ствии М 2 П Н 5 и Н1Ч +Ш 0 2 (с. 405). Следует отметить, 
что восстановительный потенциал НІЧ 3 (-3,09 В) са¬ 
мый отрицательный по сравнению с потенциала¬ 
ми любых других восстановителей в кислых вод¬ 
ных растворах, поэтому синтез НІЧ 3 путем восста¬ 
новления ІЧ 2 или любых других соединений азота 
в этой же среде термодинамически невозможен, 


если восстановитель не содержит азот (как, напри¬ 
мер, гидразин). 

В щелочных растворах существует другой ряд 
окислительно-восстановительных равновесий, и 
им соответствуют другие потенциалы восстановле¬ 


ния. Например: 

Е>, В 

N3 + 4Н 2 0 + 2е" = 21ЧН 2 ОН + 20Н~ -3,04 

N2 + 4Н 2 0 + 4е~ = К 2 Н 4 + 40Н- -1,16 

N30 + 5Н 2 0 + 4е~ = 2ІЧГН3ОН + 40Н“ -1,05 

N30!- + 6Н 2 0 + 4е" = 21ЧН 2 ОН + бОН" -0,73 

N0 ^ + Н 2 0 + 2е~ = Ж> 2 + 20Н- +0,01 

1Ч 2 Н 4 + 4Н 2 0 + 2е" = 2ІЧН 4 + 40Н~ +0,11 

2ИН 2 ОН + 2е" = 1ЧГ 2 Н 4 + 20Н" +0,73 
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Рис. 11.9. График зависимости значений вольт-эквивалентов от степени окисления для различных соединений и ионов, 
содержащих 14, в кислых водных растворах. Заметим, что для расчетов -АС за стандартное состояние принима¬ 
ют N 2 , но -АС приводят на моль атомов N или моль N 2 ; они относятся к реакциям в направлении (окисл. 
форма) + пе~ -» (восст. форма). Для сравнения на графике показаны углы наклона прямых для некоторых рас¬ 
пространенных окислителей и восстановителей 


Более полные сведения представлены на рис. 11.8. 
Очень полезно по этим данным построить график 
зависимости вольт-эквивалентов от степени окис¬ 
ления для щелочных растворов и сравнить его с 
графиком для кислых растворов (рис. 11.9). 

11.3.5. Галогениды азота 
и родственные соединения [ 69 ] 

Удивительно, но ИР 3 — самый устойчивый бинар¬ 
ный галогенид азота — был получен лишь в 1928 г., 
т.е. более чем через 115 лет после синтеза крайне 
неустойчивого ЫС1 3 (его выделил в 1811 г. П. Дю- 
лонг, который потерял три пальца и глаз при изу¬ 


чении свойств этого соединения). Чистый №г 3 
взрывается даже при -100 °С, он был выделен лишь 
в 1975 г. [87], а N 13 не получен до сих пор, хотя 
взрывчатый аддукт N 13 • N 113 был впервые выде¬ 
лен Б. Куртуа в 1813 г. и известны также некото¬ 
рые другие аммины. В настоящее время известны 
пять бинарных фторидов азота: ИР 3 , ^Р 4 , цис- и 
транс-N 2 Р 2 и ^ 3 Р. Перечисленные соединения, 
катионы ЫР| и Г4 2 Р 3 , а также различные смешан¬ 
ные галогениды, гидридогалогениды и оксогало¬ 
гениды обсуждаются в этом разделе. 

Трифторид ИР 3 был впервые получен исследо¬ 
вательской группой Отто Руффа в Германии путем 
электролиза расплава NН 4 Р/НР, этот процесс до 
сих пор используется в промышленности. Альтер- 
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нативный путь — фторирование 1ЧН 3 в контроли¬ 
руемых условиях над металлической медью в ка¬ 
честве катализатора. 

4ІЧН 3 + ЗР 2 —^-^Р 3 + 3^ 4 Р 

№ 3 — бесцветный, не имеющий запаха термоди¬ 
намически устойчивый газ (т. пл. = -206,8 °С, 
т. кип. =-129,0 °С, Аб^ 98 = -83,3 кДж* моль -1 ). Мо¬ 
лекула имеет пирамидальную форму с углами Р- 
Н-Р 102,5°, но дипольный момент (0,234 Д) состав¬ 
ляет только одну шестую дипольного момента N1^ 
(1,47 Д). Причина в том, что моменты связей 1Ч-Р 
направлены в противоположном направлении отно¬ 
сительно момента неподеленной электронной пары: 


• • 



Газ ІЧР 3 удивительно нереакционноспособный (по¬ 
добно СР 4 ), не разлагается водой и разбавленны¬ 
ми водными растворами кислот или щелочей; при 
повышенных температурах он действует как фто¬ 
рирующий агент и с Си, Аз, 8Ъ и Ві в проточном 
реакторе дает ^Р 4 (2NР 3 + 2Си -+ ^Р 4 + 2СиР). 
Как и следовало ожидать (с. 191), NР 3 не склонен 
выступать в качестве лиганда, хотя ион NР 4 извес¬ 
тен [88]; неожиданно устойчива изоэлектронная 
частица (ЖР 3 (т. пл. =-160 °С, т. кип. =-87,6 °С): 

КР 3 + 2Р 2 + 8ЬР 3 ■ 20 ° ос ’ І00а ™ > [1ЧР 4 ] + [8ЪР 6 Г 

2ХР 3 + 0 2 ^ кпжч ^ руряд > 2(ЖР 3 

ЗРШ + 2ІгР 6 - 20< ^ 01ЧР 3 + 2[1ЧО] + [ІгР 6 Г 

0NР 3 был открыт независимо двумя исследователь¬ 
скими группами в 1966 г. [89]. Хотя соединение изо¬ 
электронно ВР 4 , СР 4 и ЫР 4 , оно вызвало интерес 
из-за очень короткой связи N-0 (0,1158 нм), пред¬ 
полагающей кратное связывание, и соответствен¬ 
но длинной связи 1Ч-Р (0,1431 нм). Подобное час¬ 
тичное двойное связывание с атомом О и высоко¬ 
полярные связи с атомом Р предполагаются также 
в аналогичном ионе [ОСР 3 ]“ в Сз[ОСР 3 ] [90]. 

Азид РІЧ 3 — один из самых взрывчатых и тер¬ 
мически неустойчивых из известных ковалентных 
азидов. Он может быть получен взаимодействием 
НІ\! 3 с Р 2 и наиболее удобен в обращении в виде 
газа при пониженном давлении [91]. Параметры 
молекулы (по данным микроволновой спектроско¬ 
пии): длины связей 1ЧІ-Р 0,1444 нм, ІМ а -Ыр 0,1253 нм. 


1Ч а -1Ч ы 0,1132 нм, углы Р№4 103,8°, NNN 170,9° 
(ср. с НТѵІз, с. 405). Частица NР известна только в 
качестве лиганда в октаэдрическом комплексе 
[КеР 5 ^Р)] [92]; комплекс был получен при обра¬ 
ботке КеР^ или КеР^ с помощью ХеР 2 , рентге¬ 
ноструктурный анализ обнаружил линейную груп¬ 
пу Ке-ІМ-Р (178°) с длиной связи Г4-Р 0,126 нм. 

Тетрафторид диазота ^Р 4 , фтористый аналог 
гидразина, существует как в зигзагообразной 
{транс-) (С 2Й ), так и гош-конформациях (С 2 ) 
(с. 401). Он был открыт в 1957 г., сейчас его полу¬ 
чают или путем частичного дефторирования МР 3 
(см. выше), или путем реакции окисления NР 2 Н с 
помощью гипохлоритов щелочных металлов, кото¬ 
рая протекает с количественными выходами: 

(МН 2 ) 2 СО(а Ч ) -5^ МН 2 СООТ 2 


конц. Н 2 80 4 
выход 100% 


ОТ 2 Н 


мрьт > ѵ 2 к 2 р 4 

выход 100% 11 24 


^Р 4 ~ бесцветный реакционноспособный газ 
(т. пл. = -164,5 °С, т. кип. =-73 °С, ЛС 298 = 

= +81,2 кДж* моль -1 ), который действует как силь¬ 
ный фторирующий агент по отношению ко мно¬ 
гим веществам, например: 


8 ^ 4 + ^Р 4 8 іР 4 + N 2 + 2Н 2 


101і + М 2 Р 4 °т-«о до+250 °с , 4ур + 


8 + ^Р 4 - И . 9 . -но _ °с^ $р 4 + 8Р 5 ИР 2 + ... 

С сильными акцепторами фторид-ионов, такими 
как А§Р 5 , он образует аддукты, которые можно от¬ 
нести к солям, например [ІМ 2 Р 3 ] + [А§Р 6 ]~. Однако 
наиболее интересное его свойство —. способность 
диссоциировать при комнатной и более высокой 
температуре с образованием свободного радикала 
NР 2 . Так, когда М 2 Р 4 замораживается из теплого 
газа при относительно низком давлении, твердое 
вещество окрашено в темно-синий цвет, а при за¬ 
мораживании холодного газа при умеренном дав¬ 
лении образуется бесцветное твердое вещество. 
При 150 °С константа равновесия диссоциации 
ІЧ 2 Р 4 х - 1 4 2ХР 2 К- 0,03, а энтальпия диссоциа¬ 
ции равна 83,2 кДж* моль -1 [93]. Такая диссоциа¬ 
ция, которая объясняет многое в химии М 2 Р 4 [94], 
напоминает поведение N 204 (с. 424), но не имеет 
аналогий в химии N 2114 : 


Г4 2 Р 4 



2КС1РЛ 


2ЫР^О 


21ЧР 2 Н 


+ РЬ88РЬ 


К,СР(ЫР 2 )СР 2 КР 2 
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Глава 11. Азот 


Дифторид диазота ^Р 2 был впервые идентифи¬ 
цирован в 1952 г. как основной продукт термичес¬ 
кого разложения азида N3?, он также получается с 
небольшим выходом при электролизе Ш1 4 Р/НР 
(с. 410) и в реакции NРз с или NРз в медном 
реакторе (с. 411). Фторирование №N3 дает хоро¬ 
шие выходы при небольших загрузках, но лучший 
способ получения соединения состоит в следую¬ 
щей последовательности реакций: 


КР + № 2 Н 


-80 °с 


КР • ОТ 2 Н 

20 °С 

выход ~100% 


- И 2 Р 2 + КНР 2 


Все эти методы дают смеси цис- и /яраис-изомеров; 
они превращаются друг в друга при нагревании, но 
могут быть разделены низкотемпературным фрак¬ 
ционированием. транс -Форма термодинамически 
менее устойчива, чем цис-форма, однако она мо¬ 
жет сохраняться в стеклянных сосудах, тогда как 
цис - форма реагирует полностью в течение двух не¬ 
дель с образованием 8іР 4 и Гѵ[ 2 0. транс-Н 2 Р 2 мо¬ 
жет быть получен без примеси цис-формы взаимо¬ 
действием 1Ч 2 Р 4 с А1С1 3 или МС1 2 (М = Мп, Ре, Со, 
N1, 8п) при низкой температуре; термическая изо¬ 
меризация транс-1^2 Р 2 при 70-100 °С приводит к 
равновесной смеси, содержащей ~ 90% цис-]Ч 2 Р 2 
(АЯ изом = 12,5 кДж • моль -1 ). Чистый цис-ІЧІ 2 Р 2 мо¬ 
жет быть получен по реакции селективного комп- 
лексообразования.с АзР 5 ; только цис-форма реаги¬ 
рует при комнатной температуре с образованием 
[1Ч 2 Р] + [А8Р 6 ] - , и это соединение при обработке 
№Р/НР дает чистый цис-1Ч 2 Р 2 . Некоторые харак¬ 
терные свойства изомеров перечислены ниже. 




цис-планарный, С 2ѵ 


/идонс-планарны й , С 2 н 


Изомер 

т. пл., °С т. кип., °С ДЯ^бр, кДж -моль 1 

Ш Д 

ЦИС-^Рг 
транс-Н 2 Р 2 

< -195 -105,7 69,5 

-172 -111,4 82,0 

0,18 

0,00 


Известны смешанные галогениды и гидрогало¬ 
гениды азота, но они неустойчивы, их трудно вы¬ 
делить в чистом виде, и они представляют неболь¬ 
шой интерес. Примерами могут служить N04^, 
N02?, ШгР 2 , ОТ 2 Н, га 2 Н и N0^2 [69]. Катион 
1ЧН 2 Р 2 также был получен в виде солей с А§Р^ и 
8ЬР 6 - [95]. 


Хорошо известное соединение МС1 3 представля¬ 
ет собой густую, летучую и крайне взрывчатую 
жидкость (т. пл. = -40 °С, т. ют. = +71 °С, (1 (20 °С) = 

= 1,65 г • см -3 , |і = 0,6 Д), по физическим свойствам 
сильно напоминающую СС1 4 (с. 284). Соединение 
намного менее опасно в виде разбавленного газа; 
действительно, оно используется в больших мас¬ 
штабах в промышленности для отбеливания и сте¬ 
рилизации муки; для этих целей его получают 
электролизом кислого раствора N1-^0 при рН 4, 
образовавшийся газ для непосредственного ис¬ 
пользования удаляют из электролитической ячей¬ 
ки потоком воздуха. МС1 3 легко гидролизуется вла¬ 
гой и в щелочных растворах может применяться | 
для получения СЮ 2 : ч 

а 

ксі 3 + зн 2 о -► 1ЧН 3 + ЗНОС1 ] 

(отбеливатель ит.д.) I 

N03 + ЗН 2 0 + 6№С10 2 -♦ 6СЮ 2 + 3№С1 3 

+ ЗNаОН + NН 3 

2NС1 3 + 6NаС10 2 -> 6СЮ 2 + 6№С1 + N3 ] 

Долгое время недоступный N8^ был получен в ! 
виде очень чувствительного к изменению темпе- ) 
ратуры летучего твердого вещества глубокого крас- | 
ного цвета путем бромирования бис(триметилси- ’’ 
лил)бромамина с помощью ВгСІ при низкой тем- , 
пературе: * 

(Ме 3 8і) 2 Шг + 2ВгС1 — ^г 3 + 2Ме8іС1 | 

N8+3 мгновенно реагирует с МН 3 в растворе СН 2 С1 2 | 
при -87 °С с образованием темно-фиолетового | 
твердого вещества N6^3; в подобных условиях І 2 1 
дает красно-коричневое твердое вещество КВг 2 І. с| 
Лиганды N0 и NВг были описаны в комплексах | 
пурпурного цвета [КеР 5 ^С1)] (т. пл. и 80 °С, N-0 1 

0,156 нм, угол Ке-Ы-С1 177°) и [КеР 5 (МВг)] | 
(т. пл. « 140 °С). Получение соединений аналогия- 1 
но синтезу [КеР 5 ^Р)] (с. 411), при этом реагент 
ХеР 2 заменяется на С1Р 3 и ВгР 3 соответственно | 
[92]. Описаны также комплексы [ѴС1 3 ^Х)] (Х = С1, .-І 

Вг, I) [96]. І 

Чистый N13 не выделен, но с помощью нема- | 
лых технических ухищрений был получен хорошо \ 
известный крайне чувствительный к ударам аддукт і 
с N113 [97]. В отличие от летучего, растворимого | 
молекулярного твердого вещества N0^, нелетучее, 1 
нерастворимое соединение [N13 • N Н 3 ]„ имеет по- 1 
димерную структуру, в которой тетраэдрические | 
частицы № 4 связаны вершинами в длинные цепи I 
-Ы-1-ІЧ-1- (0,215 и 0,230 нм), образующие слои І 
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благодаря І-І-взаимодействиям (0,336 нм) в на¬ 
правлении с; в дополнение к этому один атом I 
каждой частицы М 4 тесно связан с N113 (0,253 нм), 
которые располагаются между слоями из тетраэд¬ 
ров. Структура напоминает цепочечные метасили¬ 
каты из связанных частиц 8Ю 4 в (с. 328). Еще одна 
интересная особенность — присутствие линейных 
или почти линейных групп Ы-І-Ы, что предпола¬ 
гает наличие трехцентровых четырех электронных 
связей (с. 67, 68), характерных для полигалогени¬ 
дов и галогенидов ксенона (т. 2, с. 182-185, 241). 

Азот образует два ряда оксогалогенидов: нитро- 
зилгалогениды XNО и нитрилгалогениды ХЫ0 2 . 
Существуют также два нитрата РСЖ0 2 (т. кип. 
-46 °С) и С1(Ж0 2 (т. кип. 22,3 °С), но они не со¬ 
держат связей Ы-Х и могут рассматриваться как 
крайне реакционноспособные производные азот¬ 
ной кислоты, из которой их получают прямым га- 
логенированием: 

НЖ) 3 + Р 2 -► РОЖ) 2 + НР 

Ш0 3 + С1Р -> СЮЖ) 2 + НР 

Нитрозилгалогениды — это реакционноспособные 
газы; их молекулы имеют уголковое строение. Их 
можно получить прямым галогенированием N0 0 
помощью Х 2 , также используется фторирование 
N0 с помощью А&Р 2 ; наиболее удобный метод по¬ 
лучения (ЖО заключается в пропускании ^0 4 
над влажным КС1: 

2Ж) + Х 2 -► 2ХЖ> 

Ы0 + А§Р 2 -► П^О + А^Р 

Ы 2 0 4 + КС1 -> СЖО + КЖ> 3 

Некоторые физические свойства XNО представле¬ 
ны в табл. 11.5: Р7МО — бесцветный, СИМО — оран¬ 
жево-желтый, ВгМ) — красный. Соединения, хотя 
в целом и менее реакционноспособные по сравне¬ 
нию с исходными галогенами, тем не менее явля¬ 
ются крайне активными реагентами. Так, РNО фто¬ 
рирует многие металлы («РЖ) + М —> МР Й + «N0) 
и также взаимодействует со многими фторидами с 
образованием солеобразных аддуктов, таких как 
ШАзР 6 , ІМОѴР 6 и N06?,;. СГЫО проявляет анало¬ 
гичные химические свойства и используется в каче¬ 
стве ионизирующего растворителя для получения 
комплексов типа NОА1С1 4 , NОРеС1 4 , N086016 и 
(ІМО) 2 8пС1 6 [98]. Водные растворы ХТМО — крайне 
активные растворители металлов (подобно царской 
водке, НЫ0 3 /НС1), так как образующаяся на началь¬ 
ной стадии НЖ) 2 реагирует с образованием НЫ0 3 : 


Таблица 11.5. Некоторые физические свойства ХІЧО а) 


Свойство 

РІЧО 

С11ЧО 

ВгІЧО 

Т. пл., °С 

-132,5 

-59,6 

-56 

Т. кип., °С 

-59,9 

-6,4 

-0 

ЛН °обр (298 К), кДж • моль" 1 

—66,5 

+51,7 

+82,2 

АС’обр (298 К), кДж • моль 1 

-51,1 

+66,0 

+82,4 

Угол Х-Ы-О 

110° 

113° 

117° 

Расстояние N—0, нм 

0,113 

0,114 

0,115 

Расстояние 14—X, нм 

0,152 

0,198 

0,214 

й, Д 

1,81 

0,42 

- 


а) ВгЫО обратимо диссоциирует на N0 и Вг, степень диссо¬ 
циации равна ~7% при комнатной температуре и давлении 
1 атм. Подобной обратимой диссоциации С11ЧЮ подвергает¬ 
ся при повышенных температурах. 


хыо + н 2 о-> НЖ ) 2 + НХ 

ЗН^ 2 -> НЖ>з + 2^ + Н 2 0 

Щелочные растворы содержат подобную смесь: 

4Х^ + ЗН 2 0 -> РПЧ0 3 + НЫ0 2 + 2NО + 4НХ 

4XNО + 6NаОН -► ШЖ) 3 + №Ж) 2 + 2Ж) 

+ 4NаX + ЗН 2 0 

Со спиртами, однако, реакция прекращается на 
стадии нитрита: 

XNО + КОН -> ЯСЖО + НХ 

Нитрил фторид и нитрилхлорид ХМ0 2 , подобно 
своим нитрозильным аналогам, представляют со¬ 
бой реакционноспособные газы; их молекулы 
плоские, как и изоэлектронный нитрат-анион 
N03. Некоторые физические свойства XN0 2 пред¬ 
ставлены в табл. 11.6. РN0 2 получают по прямой 
реакции Р 2 с N02 или №N02 либо фторированием 
N02 с помощью СоР 3 при ЗОО °С. СШ0 2 нельзя 
получить прямым хлорированием N02; обычно его 
синтезируют с хорошим выходом взаимодействием 


Таблица 11.6. Некоторые физические свойства ХІЧ0 2 


Свойство 

РРЮг 

сшо 2 

Т. пл., °С 

-166 

-145 

Т. кип., °С 

-72,5 

-15,9 

Д#°обр (298 К), кДж * моль' 1 

-80 

+ 13 

АбТ’обр (298 К), кДж • моль' 1 

-37,2 

+54,4 

Угол X—14—О 

118° 

115° 

Расстояние N—0, нм 

0,123 

0,120 

Расстояние 14—X, нм 

0,135 

0,184 

й, Д 

0,47 

0,42 
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безводной азотной кислоты с хлорсульфоновой 
кислотой при О °С: 

НЖ>з + С1$ОзН -1- сжо 2 + н 2 $о 4 

Химические реакции Х>Ю 2 часто похожи на реак¬ 
ции Х1ЧО; например, Р>Ю 2 активно фторирует 
многие металлы и взаимодействует с фторидами 
неметаллов с образованием «солей» нитроила, та¬ 
ких как >Ю 2 ВР 4 , >Ю 2 РР 6 ит.д. Подобным обра¬ 
зом СШ0 2 реагирует со многими хлоридами в жид¬ 
ком С1 2 с образованием комплексов типа ІчЮ 2 8ЪС1 6 . 
Гидролиз дает водные растворы азотной и соля¬ 
ной кислот, тогда как аммонолиз в жидком аммиа¬ 
ке дает хлорамин и нитрит аммония: 

С1М) 2 + Н 2 0 -> {НОС1 + НМ) 2 } 

-> НЖ> 3 + НС1 

С1МЭ 2 + 2№1з -> СЖН 2 + №1 4 Ж) 2 


11.3.6. Оксиды азота 

Азот — единственный элемент, образующий по 
меньшей мере восемь молекулярных оксидов, три 
из которых парамагнитны; все оксиды термодина¬ 
мически неустойчивы по отношению к разложе¬ 
нию на К 2 и 0 2 . В дополнение к этому, есть дан¬ 
ные о существовании крайне неустойчивого нит- 
рилазида Ы 3 Ж) 2 , но он быстро разлагается при 
температуре ниже комнатной [99] и далее рассмат¬ 
риваться не будет. Три оксида (М 2 0, N0 и >Ю 2 ) 
были известны уже 200 лет назад и практически 
стали первыми выделенными и идентифицирован¬ 
ными газообразными соединениями (Дж. Пристли 
и др. в 1770-х гг.). Нитрозилазид И 4 0 (с. 405) был 
получен самым последним, он был выделен в 
1993 г. в виде бледно-желтого твердого вещества, 
колебательный спектр соединения при -ПО °С со¬ 
гласуется с рассчитанной структурой (3) [84]. 



Физиологическое действие И 2 0 (веселящий газ, 
анестетик) и И0 2 (раздражающий, едкий дым) 
было известно с древнейших времен, а проблема 
защиты от «N0^», выделяющихся из выхлопных 


труб автомобилей и являющихся компонентами 
фотохимического смога, хорошо знакома всем ин¬ 
дустриальным странам [100, 101]. В настоящее вре¬ 
мя признана ключевая роль N0 в передаче нерв¬ 
ных сигналов в организме человека и животных, 
его биологически регулируемый синтез связан с 
функционированием сердечно-сосудистой и им¬ 
мунной систем, а также имеет отношение к про¬ 
блемам гипертонии, импотенции идр. [102]. Ок¬ 
сиды N0 и ІчЮ 2 необходимы для промышленного 
производства азотной кислоты (с. 434) и азотных 
удобрений, а 1М 2 0 4 широко используется в каче¬ 
стве окислителя в ракетном топливе для космичес¬ 
ких полетов (с. 402). 

Оксиды азота сыграли важную роль в доказатель¬ 
стве закона кратных отношений Дальтона, который 
привел к появлению атомистической теории (1803— 
1808 гг.), но они все еще оставляют некоторые не¬ 
решенные вопросы в теории химической связи. Их 
формулы, молекулярные структуры и агрегатные 
состояния кратко изложены в табл. 11.7; каждое 
соединение обсуждается более подробно в следую¬ 
щих разделах. 

Закись азота (монооксид диазота) М 2 0 

Закись азота можно получить осторожным термичес¬ 
ким разложением расплава МН 4 М0 3 при ~250 °С: 

ИН^Оз —И 2 0 + 2Н 2 0 

Хотя реакция в целом по стехиометрии соответству¬ 
ет дегидратации, на самом деле процесс более слож¬ 
ный и включает окислительно-восстановительную 
реакцию между ІчГ ИІ и Іч[ ѵ . Процесс можно объяс¬ 
нить, исходя из диаграммы вольт-эквивалентов на 
рис. 11.9; из нее также становится ясно, почему од¬ 
новременно образуются N0 и И 2 как побочные 
продукты. Вероятно, механизм включает диссоциа¬ 
цию ІЧН 4 М0 3 на N113 и 1Ш0 3 и последующий ав- 
топротолиз І-Ш0 3 с образованием N0^, который 
является ключевой промежуточной частицей: 

ТЧН 4 М) 3 №1 3 + НЖ) 3 

2НМ) 3 Ж)^ + Н 2 0 + Ж)^ 

ИНз + МѴ -► {Н 3 КМЭ 2 } + 

--» NN0 + Н 3 0 + и т.д. 

В соответствии с этим механизмом ^NN0 может 
быть получен из 1 ^Н^О э , а N^N0 — из 
КН 4 15 Ж) 3 . Другие методы получения (рис. 11.9) 
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Таблица 11.7. Оксиды азота (см. 

также структуру 3, с. 414) 


Формула 

Название 

Строение 

Описание 

N20 

Монооксид диазота 
(закись азота) 

N-N-0 

Линейное (С х ) 

Бесцветный газ (т. кип. —88,5 °С) (ср. с изоэлектрон¬ 
ными С0 2 , N0^, N 3 ) 

N0 

N203 

Монооксид (мо- 
но)азота 

Триоксид диазота 

N-0 

0 0 
\-іч' 

'о 

Плоское (Су) 

N 

(/ ч о 

Бесцветный парамагнитный газ (т. кип. —151,8 °С); в 
чистом виде в жидком и твердом состояниях также 
бесцветен 

Голубое твердое вещество (т. пл. —100,7 °С), в газовой 
фазе обратимо диссоциирует на N0 и N 02 

N02 

Диоксид азота 

Коричневый парамагнитный газ, обратимо димеризу¬ 
ется в N 204 

N204 

Тетраоксид диазота 

Изогнутое (С 2ѵ ) 

°ч Р 

14—N 

о 'о 

Бесцветная жидкость (т. пл. —11,2 °С), обратимо дис¬ 
социирует в газовой фазе с образованием N 02 

N205 

Пентаоксид диазота 

Плоское (/> 2 /г) 

ПЧОгтОзГ 
о о 0 

V ѵ 

о 'о 

Бесцветное ионное твердое вещество; при 32,4 °С 
возгоняется с образованием неустойчивого молеку¬ 
лярного газа (угол N—О—N -180°) 

N 03 

Триоксид азота 

Плоское С 2ѵ (~/) 2 л) 

О 

О-Ы 

'о 

Неустойчивый парамагнитный радикал 



Плоское (Дз/,) 



заключаются в восстановлении водных растворов 
азотной кислоты гидроксиламином или азидом во¬ 
дорода: 

НЖ) 2 + 1ЧН 2 ОН —^ 1Ч 2 0 + 2Н 2 0 

НЫ0 2 + НК 3 —23-н. т^ 2 о + к 2 + н 2 о 

Используется также термическое разложение нит- 
рамида Н 2 ИК0 2 или азотноватистой кислоты 
Н 2 Ы 2 0 2 (оба эти вещества имеют эмпирическую 
формулу І^ 2 0 • Н 2 0). Механизмы этих и других ре¬ 
акций, в которых участвуют только простые неор¬ 
ганические соединения азота, обсуждаются в об¬ 
зоре [103]. Однако, хотя 1Ч 2 0 может быть получен 
таким способом, он не считается ангидридом азот¬ 
новатистой кислоты, так как Н 2 1Ч 2 0 2 не образует¬ 
ся при растворении К 2 0 в Н 2 0 (подобным обра¬ 
зом соотносятся СО и муравьиная кислота). 

Закись азота представляет собой умеренно ре¬ 
акционноспособный газ, состоящий из линейных 
несимметричных молекул, что и следует ожидать 
для 16-электронной трехатомной частицы (с. 405). 


Симметричная структура ІЧ-О-Ы не образуется из- 
за соотношения энергий орбиталей. Некоторые 
физические свойства соединения представлены в 
табл. 11.8: видно, что расстояния N-14 и N-0 ко¬ 
роткие, а вычисления [104] дают значения поряд¬ 
ка связей 2,73 (ІЧ-ІМ) и 1,61 (N-0). 1Ч 2 0 термоди¬ 
намически неустойчив, при нагревании выше 
—600 °С диссоциирует за счет расщепления бо¬ 
лее слабой связи (ІЧ 2 0 —» ІЧ 2 + Ѵ2О2). Однако ре¬ 
акция намного сложнее взаимодействия, выра¬ 
женного одним уравнением, процесс включает 
«запрещенный» синглет-триплетный переход, в ко¬ 
тором не сохраняется электронный спин [105]. 
Энергия активации этого процесса высокая 
(—250 кДж • моль -1 ), и при комнатной температуре 
N20 относительно инертен, например, он не реа¬ 
гирует с галогенами, щелочными металлами и даже 
озоном. При более высоких температурах реак¬ 
ционная способность заметно возрастает: взаимо¬ 
действие с Н 2 дает N2 и Н 2 0; многие другие не¬ 
металлы (и некоторые металлы) реагируют с об¬ 
разованием оксидов, газ поддерживает горение. 
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Таблица 11.8. Некоторые физические свойства И 2 0 


Т. пл., °С 

-90,86 

Т. кип., °С 

-88,48 

А//°обр (298 К), кДж • моль -1 

82,0 

ДСТ’обр (298 К), кДж • моль 1 

104,2 

й, Д 

0,166 

Расстояние ТчІ—ТчІ, нм 

0,1126 

Расстояние N—0, нм 

0,1186 


Вероятно, наиболее важная реакция — взаимодей¬ 
ствие с расплавами амидов щелочных металлов с 
образованием азидов; реакция с Ма14Н 2 служит 
промышленным способом получения 14аІ4 3 и, сле¬ 
довательно, всех других азидов (с. 405): 

14а14Н 2 (ж) + 14 2 0(г) ■ ■ 200 ° с : - > №N3 + Н 2 0(г) 

NаNН 2 + Н 2 0 -> N8014 + 14Н 3 (г) 

Следует также отметить, что 14 2 0 (подобно 14 2 ) 
может выступать в роли лиганда, вытесняя Н 2 0 из 
аквакомплекса [Ки(14Н 3 ) 5 (Н 2 0)] 2+ [106]: 

[Ки(]Ш 3 ) 5 (Н 2 0)] 2+ + М 2 0(аа) -> 

[Ки(МН 3 ) 5 (ІЧ 2 0)] 2+ + Н 2 0 

Константа образования К равна 7,0 для N30 и 
3,3 • ІО 4 для 14 2 . 

Следует отметить, что несмотря на своеобраз¬ 
ную и интересную химию 14 2 0, основное промыш¬ 
ленное применение вещество нашло в качестве 
пропеллента и разрыхлителя для взбитого мороже¬ 
ного — это связано со способностью растворяться 
под давлением в растительных жирах вместе с не¬ 
токсичностью в малых концентрациях и отсутст¬ 
вием вкуса. Ранее вещество использовалось также 
как анестетик. 

Оксид азота (монооксид азота) N0 

Оксид азота — простейшая известная термически 
устойчивая молекула с нечетным числом электро¬ 
нов, поэтому его электронная структура и хими¬ 
ческие свойства широко изучались [107]. Оксид 
азота — промежуточное соединение в производстве 
азотной кислоты, в промышленности его получа¬ 
ют каталитическим окислением аммиака (с. 434). 
В лаборатории вещество синтезируют из водных 
растворов мягким восстановлением подкисленных 
нитритов с помощью иодида или ферроцианида 
либо диспропорционированием азотной кислоты в 
присутствии разбавленной серной кислоты: 


К140 2 + КІ + Н 2 80 4 —N0 + К 2 80 4 

+ н 2 о + V 2 і 2 

КК0 2 + К4[Ре(С^ 6 ] + 2МеС0 2 Н -► 

N0 + К 3 [Ре(С14) 6 ] + Н 2 0 + 2МеС0 2 К 

6Ш140 2 + ЗН 2 80 4 -► 4140 + 2Н1Ч0 3 

+ 2Н 2 0 + 314а 2 80 4 

Сухой газ был получен прямым восстановлением 
твердой смеси нитрита и нитрата оксидом хро- 
ма(Ш) (ЗК1Ч0 2 + К1Ч0 3 + Сг 2 О э -э 4140 + 2К 2 Сг0 4 ), 
но сейчас обычно газ берут из баллона. 

Оксид азота — бесцветный мономерный пара¬ 
магнитный газ с низкими температурами плавле¬ 
ния и кипения (табл. 11.9). Он термодинамически 
неустойчив и разлагается на элементы при высо¬ 
ких температурах (1100-1200 °С), что препятствует 
прямому синтезу из 14 2 и 0 2 . При высоких давле¬ 
ниях и умеренных температурах (~50 °С) быстро 
диспропорционирует: 

3140 -► 14 2 0 + N0^ 

-АН = 3 • 51,8 кДж • моль' 1 

-А С = 3 • 34,7 кДж • моль -1 

Однако при поглощении газа цеолитом диспропор¬ 
ционирование идет другим путем: 

4140 -» Т4 2 0 +14 2 0 3 ; 

-АН = 4 • 48,8 кДж • моль -1 

-АС = 4 • 25,7 кДж • моль -1 

Описание связывания в N0 с точки зрения метода 
молекулярных орбиталей подобно описанию для 
N2 или СО (т. 2, с. 267), но дополнительный элек¬ 
трон занимает одну из разрыхляющих л*-орбита- 
лей. Это понижает порядок связи с 3 до ~2,5 и 
объясняет* тот факт, что межатомное расстояние 
N-0 (0,115 нм) среднее по величине между трой¬ 
ной связью вМ) + (0,106 нм) и типичными двойны¬ 
ми связями N-0 (~0,120 нм). Присутствие допол- 


Таблица 11.9. Некоторые физические свойства N0 


Т. пл., °С 

-163,6 

Т. кип., °С 

-151,8 

Д#°обр (298 К), кДж • моль -1 

90,2 

ДС^обр (298 К), кДж • моль -1 

86,6 

й, Д 

0,15 

Расстояние К—О, нм 

0,115 

Энергия ионизации, эВ 

9,23 

Энергия ионизации, кДж ■ моль -1 

890,6 
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нительного электрона обусловливает также очень 
низкую энергию ионизации молекулы (9,25 эВ; ср. 
с 15,6 эВ для N 2 , 14,0 эВ для СО и 12,1 эВ для 0 2 ). 
Низкая склонность к димеризации может быть 
связана как с пространственным распределением 
неспаренного электрона по всей молекуле, так и с 
тем фактом, что димеризация с образованием 
(>=N-N=0 оставляет неизменным суммарный по¬ 
рядок связи (2 х 2,5 = 5). При переходе N0 6 жид¬ 
кое состояние происходит частичная димеризация, 
причем цис-форма намного устойчивей, чем транс¬ 
форма. Чистая жидкость бесцветная, а не голубая, 
как иногда указывают в литературе: голубая окрас¬ 
ка некоторых образцов обусловлена примесью ин¬ 
тенсивно окрашенного N 203 [108]. Чистый крис¬ 
таллический оксид азота также бесцветный (а не 
голубой) [108], рентгенографические данные луч¬ 
ше всего соответствуют слабой ассоциации в ди¬ 
мерные частицы. Наиболее вероятно, что димер 
имеет ^ис-структуру (С 2ѵ ) [109], а не прямоуголь¬ 
ную (С 2Л ) структуру, которую одно время считали 
более предпочтительной [ПО], т.е.: 


0,112 нм. 


0,218 нм 

N-N а не 


/ 0,262 нм \ 

О- 2 -О 


0,240 нм 
14—- 


I 0,240 нм 
О-- 


О 

0,112 нм 
N 


I 


1 


Сг ѵ С2н 

В любом случае димер может иметь две возмож¬ 
ные ориентации, и беспорядочное распределение 
между ними объясняет остаточную энтропию кри¬ 
сталла (6,3 Дж • моль -1 * К -1 для димера). Недавно 

N—0 

был описан [ 111 ] асимметричный димер ^ ^. 

Он образуется в виде красных частиц при конден¬ 
сации N0 в присутствии полярных молекул, таких 
как НС1 или 80 2 , или кислот Льюиса, например 
ВХ 3 , 8 іР 4 , 8 пС1 4 или ТіС 1 4 . Реакция N0 с [Рі(РРЪ 3 ) 3 ] 
или [Рі(РРК 3 ) 4 ] дает [Р1(Т40) 2 (РРЬ 3 ) 2 ], который, как 
было показано рентгеноструктурным анализом, 
представляет собой неустойчивый плоский ц ис- 
гипонитритный комплекс [(РРЬ 3 ) 2 Рі— ©N=N0] с 
расстояниями 0,121 нм и N-0 0,132 и 

0,139 нм [112]. 

Широко изучалось взаимодействие N0 с атома¬ 
ми, свободными радикалами и другими парамаг¬ 
нитными частицами; хемолюминесцентные реак¬ 
ции с атомарными N и О важны для исследования 
атомарного N (с. 389). N0 легко реагирует с моле¬ 
кулярным 0 2 с образованием коричневого И 0 2 ; 
этот газ — главный продукт в реакциях с образо¬ 
ванием N0, если процесс проводится на воздухе. 


Окисление необычно тем, что протекает как реак¬ 
ция третьего порядка; действительно, это класси¬ 
ческий пример такого процесса (М. Боденштейн, 
1918 г.). Реакция также необычна тем, что имеет 
отрицательный температурный коэффициент, т.е. 
скорость становится значительно меньше при вы¬ 
соких температурах. Например, скорость умень¬ 
шается в два раза при переходе от комнатной тем¬ 
пературы к 200 °С. Это можно объяснить, если 
предположить, что механизм включает начальное 
равновесное образование нестабильного димера, 
который затем реагирует с кислородом: 

2ЫО Ы 2 0 2 —^ 2*Ю 2 

Уменьшение скорости связано с быстрым умень¬ 
шением равновесной концентрации ^ 0 2 при уве¬ 
личении температуры. Однако были также пред¬ 
ложены альтернативные механизмы [107]. 

Оксид азота реагирует с галогенами, давая XNО 
(с. 413). Некоторые другие характерные реакций 
приведены ниже: 

С1Ж>2 + Ж) -> СЖО + Ж>2 

(неизвестно, происходит ли перенос С1 или О) 

КС 1 3 + 2 Ж> -> С1Ж> + Ы 2 0 + С1 2 

(постадийно при -150 °С) 

ХеР 2 + 2N0 -> 2РЖ) + Хе 

(протекает ступенчато, также с ХеР 4 ) 

і 2 0 5 + 5Ж) -> 5 / 2 ^0 4 + І 2 

(также образуется N 205 ) 

Реакции с сульфидами, полисульфидами, оксида¬ 
ми и оксокислотами серы сложные, продукты оп¬ 
ределяются в основном условиями реакций (см. 
также т. 2, с. 93 о голубых кристаллах в серной кис¬ 
лоте). Некоторые примеры: 

80 2 + 2 Ж) -► N 30 + 803 

280 3 + N0 -► (80 3 ) 2 Ж> 

2Н 3 80 3 + 2N0 -► 2Н 2 80 3 М) 

■ -Н28 -^ Н 2 80 3 (№)) 2 -► N 30 + Н 2 80 4 

К 2 80 3 ^) + N0 

К 2 [0К80 3 ] К 2 [0^0 3 ] 

I 

N0 

радикал-анион белые 

кристаллы 
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В щелочных условиях доминируют реакции дис¬ 
пропорционирования. Так, образующийся снача¬ 
ла с № 2 0 диоксонитрат(ІІ) диспропорционирует 
на соответствующий нитрит(ІІІ) и диоксодинит- 
рат(Г^-^(І): 

4№ 2 0 + 4і* 4 іі О 4Nа 2 N ,, 0 2 -► 

2Nа 2 0 + 2NаN ПI 0 2 + № 2 М]0 2 

В реакциях с гидроксидами щелочных металлов 
наряду с нитритом образуются как І*4 2 0, так и І*4 2 : 

2МОН + 4І'4 п О -► 2 МК ш 0 2 + ^0 + Н 2 0 

4МОН + 6І*4 п О -► 4МN IП 0 2 + М 2 0) + 2Н 2 0 

Комплексы оксида азота. N0 легко взаимодействует 
со многими соединениями переходных металлов, да¬ 
вая нитрозильные комплексы; они также часто полу¬ 
чаются в реакциях с участием других нитроксо-частиц. 
Классическими примерами могут служить комплекс 
«коричневого кольца» [Ре(Н 2 0) 5 Ж)] 2+ , образующий¬ 
ся при качественном анализе на нитраты, красная и 
черная соли Руссена (т. 2, с. 423) и нитропруссид 
натрия № 2 [Ре(С1Ч) 5 МО] • 2Н 2 0. Эта область под¬ 
робно рассмотрена в работах [113-115], поэтому мы 
приведем только наиболее яркие примеры. Препа¬ 
ративные пути получения таких соединений очень 
разнообразны (см. дополнение 11.6). Большинство 
нитрозильных комплексов интенсивно окрашены — 
насыщенные красные, коричневые, пурпурные или 
даже черные. Эти соединения интересны не только 
с точки зрения структуры и природы связывания; в 
настоящее время они привлекают внимание как 
потенциальные гомогенные катализаторы для разно¬ 
образных реакций [115]. (См. также с. 414 [102].) 

Молекула N0 демонстрирует широкое разнооб¬ 
разие координационной геометрии (линейная, 
изогнутая, двойной, тройной и четверной мости¬ 
ки — см. с. 423) и иногда координируется разны¬ 
ми способами в одном комплексе. N0 имеет на 
один электрон больше, чем СО, и часто ведет себя 
как трехэлектронный донор. Это хорошо иллюст¬ 
рируется следующим рядом изоэлектронных соеди¬ 
нений, в которых последовательное замещение СО 
на N0 компенсируется соответствующим умень¬ 
шением атомного номера центрального атома ме¬ 
талла (указаны т. пл. в °С): 


[№(СО) 4 ] [Со(СО)з(ЫО)] [Ре(СО) 2 (ЫО) 2 ] 

-25 -11 +18,4 

(бесцветный) (красный) (насыщенно-красный) 

[Мп(СО)(ЫО) 3 ] [Сг(РЮ) 4 ] 

+27 разлаг. при 

темпер. > Г ком „. 

(темно-зеленый) (темно-красный) 


По той же причине три лиганда СО могут быть 
замещены двумя лигандами N0, т.е.: 

[Со(СО)з(ТѵЮ)] -► [Со(1ЧО) 3 ] 

[Ре(СО) 5 ] -► [Ре(СО) 2 (МО) 2 ] 

[Мп(С0) 4 (і* 40)] -► [Мп(С0)(І*40) 3 ] 

[Сг(СО) 6 ] -> [Сг(МО) 4 ] 

В этих и аналогичных соединениях группа М-Ы-0 
линейна или почти линейна, связи М-Ы и N-0 
короткие, а моды инфракрасных валентных коле¬ 
баний наблюдаются в диапазоне 1650-1900 см 1 . 
Связывание в таких соединениях иногда рассмат¬ 
ривают как предварительный перенос одного элек¬ 
трона от N0 к металлу с последующей координа¬ 
цией 1ЧО + к восстановленному металлическому 
центру в качестве «двухэлектронного о-донора, 
двухэлектронного 7с-акцептора», аналогичного СО 
(т. 2, с. 267). Эта формальная схема, хотя и полез¬ 
на для выявления сходства в координационном по¬ 
ведении І*40 + , СО и СІЧ“, бесполезна для подсчета 
числа электронов; кроме того, она приводит к 
ошибочным представлениям о значительном 
разделении электронного заряда в этих ковалент¬ 
ных комплексах и необъяснимо низким степеням 
окисления для многих металлов, например Сг (-IV) 
в [Сг(Ж)) 4 ], Мп(-Ш) в [Мп(СО)(Ж)) 3 ], и т.д. 
Многие физические методы исследования (такие 
как рентгеноэлектронная спектроскопия, мёсс¬ 
бауэровская спектроскопия и др.) свидетельствуют 
о гораздо более равномерном распределении заря¬ 
да, поэтому в настоящее время признано, что ли¬ 
нейные комплексы N0 лучше обсуждать в рамках 
метода молекулярных орбиталей, с точки зрения ко¬ 
торого почти нейтральный N0 отдает три электро¬ 
на на связывание через орбитали л- и о-симмет- 
рии [116]. Спектроскопия ЯМР служит мощ¬ 
ным инструментом для различения и исследования 
линейных и изогнутых нитрозильных комплексов; 
в ряде случаев удается изучить их взаимопревра¬ 
щение [117]. 

Соединения, в которых группа [М-ІМ-О] номи¬ 
нально линейная, часто имеют слегка изогнутую 
координационную геометрию, угол М-Ы-О в та¬ 
ких соединениях находится в диапазоне 165-180°. 
Однако известна другая группа соединений, в ко¬ 
торых угол М—N—О близок к 120°. Первый при¬ 
мер— [Со(МО)(8 2 СКМе) 2 ] — появился в 1962 г. 

[118] , хотя были проблемы с уточнением струк¬ 
туры; второй пример был обнаружен в 1968 г. 

[119] , когда выяснилось, что катионный комплекс 
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Дополнение 11.6. Методы получения комплексов N0 [114] 

Координационную химию N0 обычно сравнивают с координационной химией СО, однако карбонилы часто получают пу¬ 
тем реакций с участием СО при высоких давлениях и температурах, а для нитрозилов эти методы не подходят из-за термо¬ 
динамической нестабильности N0 и его склонности к диспропорционированию или разложению при таких условиях (с. 416). 
Нитрозильные комплексы иногда получают посредством превращений уже существующих комплексов N0, например заме¬ 
щением лигандов, окислительным присоединением, восстановительным элиминированием или реакциями конденсации 
(восстановительными, термическими или фотолитическими). Типичные примеры: 

[Мп(СО) 3 (МО)(РРЬ 3 )] + РРЬ 3 -► [Мп(СО) 2 (Ж>)(РРЬ 3 ) 2 ]+СО 

2[Сг(л 5 -С 5 Н 5 )С1(1ЫО) 2 ] [{Сг(л 2 -С 5 Н 5 )(МО) 2 } 2 ] 

2[Мп(СО) 4 (ЫО)] [Мп 2 (СО) 7 (ЫО) 2 ] 

[{Мп(л 5 -С 5 Н 5 )(СО)(ІЧО)} 2 ] [Мп 3 (л 5 -С 5 Н 5 ) 3 (МО) 4 ] 

Синтезы, которые увеличивают число координированных молекул N0, можно классифицировать более чем на дюжину 
типов, из которых только в первых трех используется свободный газ N0. 

1. Присоединение N0 к координационно ненасыщенным комплексам 

[СоС1 2 Ь 2 ] + Ж> -► [СоС1 2 Ь 2 (МО)] 

[Со(ОРРЬ 3 ) 2 Х 2 ] + 2140 -► [Со(МО) 2 (ОРРЬ 3 ) 2 Х 2 ] 

2. Замещение лигандов 

Очень часто в таких реакциях 2МО замещают ЗСО; ШО может заменить 2СО с одновременным образованием связи 
металл—металл, или ШО может заменить СО + атом галогена: 

[Со(СО) 3 (МО)] + 21ЫО -► [Со(ЫО) 3 ] + ЗСО 

[Ре(СО) 5 ] + 21ЫО -> [Ре(СО) 2 (Ж>) 2 ] + ЗСО 

[Сг(СО) 6 ] + 4Ж> -► [Сг(ИО) 4 ]+6СО 

[Со(л 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 ] + ЫО -> | / 2 [{Со(л 5 -С 5 Н 5 )(НО)} 2 ] + 2СО 

[Мп(СО) 5 І] + 31ЫО -► [Мп(СО)(NО) 3 ] + 4СО + {I} 

У 2 [{Мп(СО) 4 І} 2 ] + 31ЫО -► [Мп(СО)(ЫО) 3 ] + ЗСО + {1} 

3. Восстановительное нитрозилирование (ср. с МР 6 + N0 -> ІЧО + МР 6 " для Мо, Тс, Ке, Ки, 0$, 1г, Рі) 

СоС1 2 + ЗМО + В + КОН -► У 2 [{СоС1^0) 2 } 2 ] + ВН + + КОЖ) 

где В — акцептор протона, например алкоксид или амин. 

4. Присоединение или замещение с участием N0* 

Этот метод предполагает использование ІЧОВР 4 , NОРР 6 или N0[Н80 4 ] в МеОН или МеСИ, например: 

[Ші(СНК) 4 ] + + МГ -► [Ш1(СNК) 4 (NО)] 2+ 

[Іг(СО)С1Ь 2 ] + Ж> + -► [Іг(СО)С1Ь 2 (ЫО)] + 

[№(СО) 2 Ь 2 ] + НО + -► [Іг(С0)Ь 2 ^0)] + + С0 

[Сг(СО) 4 (с1ірЬо8) + 2NО + М?СК > [Сг(NО) 2 (МеСN) 4 ] 2+ + 4СО + ёірЬоз 

5. Окислительное присоединение XIVО 

В реакцию могут вступать как координационно ненасыщенные, так и насыщенные комплексы, например: 

[РіХ 4 ] 2 " + СПЧО -> [РіС1(ЫО)(Х) 4 ] 2 ' (Х = С1, СИ, Ж> 2 ) 

[№(РРЬ 3 ) 4 ] + СШО -> [№(С1)(НО)(РРЬ 3 ) 2 ] + 2РРЬ 3 
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6. Реакция гибридных комплексов металлов с И-нитрозоамидами, например ІЧ-метил-ІЧ-нитрозомочевиной: 

[Мп(СО) 5 Н] + Ме1Ч(ІЧО)С(ЖН 2 -► [Мп(СО) 4 (1ЧО)] + СО + МеМНСОМН 2 

7. Перемещение координированного N0 (особенно из диметилглиоксиматных комплексов) 

[СоС^зСЫО)] + [МС1Ь„] -► [СоС1(с1тё) 2 ] + [М(ЫО)Ь„] 

[Ки(НО) 2 (РРЬ 3 ) 2 ] + [КиС1 2 (РРЬз) 3 ] 2[КиС1(МО)(РРЬ 3 ) 2 ] + РРЬ 3 

8. Использование МИ 2 ОН в щелочном растворе (особенно для цианокомплексов) 

Суммарным превращением можно считать замещение С1Ч~ или (X - ) лигандом N0“, и реакцию формально можно пред¬ 
ставить в виде 


Примеры: 


21ЧН 2 ОН - > 1ЧН 3 + Н 2 0 + {N014} -► N0" + Н + (удаляется основанием) 


[]Чі(С1Ч) 4 ] 2- + 2МН 2 ОН - М - [Nі(СN) 3 (N0)] 2 - + NН 3 + 2Н 2 0 + МСN 

[Сг(С1Ч) 6 ] 3 ~ + 2МН 2 ОН > [Сг(СЫ) 5 (ЫО)] 3 “ + N1^ + 2Н 2 0 + МСЫ 

9. Использование подкисленных растворов нитритов (т.е. ]Ч0 2 + 2Н + -► 1ЧО + + Н 2 0), например: 

К[Ре(СО) 3 (]ЧО)] + КІЧ0 2 + С0 2 + Н 2 0 -► [Ре(СО) 2 (1ЧО) 2 ] + 2КНСО э 

Ка[Ре(СО) 4 Н] + 2НаЬЮ 2 + ЗМеС0 2 Н -► [Ре(СО) 2 (ИО) 2 ] + 2СО + 2Н г О + ЗМеС0 2 Ка 

10. Использование (подкисленных) нитритов КОІЧО (т.е. КОИ О + Н + \ — - 1ЧО + + КОН), например: 

[Ре(СО) 3 (РРЬ 3 ) 2 ] + КСЖО + Н + -► [Ре(СО) 2 (ЬЮ)(РРЬ 3 ) 2 ] + + СО + КОН 

В апротонных растворителях, таких как бензол, реакция идет другим путем: 

[{Мп(СО) 4 (РРЬ 3 )Ы ~ ОКО ♦ 2[Мп(СО) 3 (1ЧО)(РРЬ 3 )] + 2СО 

11. Использование концентрированной азотной кислоты (т.е. 2НИ0 3 ѵ — 1ЧО + + И0^ + Н 2 0): 

Некоторые из этих реакций приводят по существу к окислительному присоединению М0 + ІЧ0 3 - к координационно нена¬ 
сыщенным атомам металла, тогда как в других реакциях происходит замещение лигандов катионом ІЧО + , это наиболее 
предпочтительный метод получения «нитропруссида», т.е. нитрозилпентацианоферрата(ІІ): 

[Рі(еп) 2 ] 2+ [Рі(еп) 2 (!Ч0)(ІЧ0 3 )] 2+ 

[Ре^М)*] 4 " [Ре(СМ) 5 (МО)1 2 ~ 

12. Отрыв оксид-иона от координированного И0 2 , т.е. 

[М4(НО) 2 ]" + + Н + -> [М4(НО)] (л+2)+ + ОН" 

например. 


К«с-[Ки(Ьіру) 2 (ІЧ0 2 )Х] *<«с-[Ки(Ьіру) 2 (1Ч0)Х] 2+ + Н 2 0 

ЮН 

[Ре(СН) 5 (Н0 2 )] 4 - [Ре(СК) 5 (ИО)] 2 - + Н 2 0 

13. Отрыв атома кислорода 

[Ре(СО) 5 ] + Ш 2 -► К[Ре(СО) 3 (ИО)] + СО + С0 2 

Разработано множество вариаций перечисленных синтетических методов, и эта область все еще активно развивается. 
Реакции N0, координированного с переходными металлами, подробно рассмотрены в обзоре [114]. 
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Таблица 11.10. Некоторые примеры линейной и изогнутой координации монооксида азота 


Соединение Угол М—Ы—О, град. ѵ (К—О), см 1 

Линейная 


[Со(еп) 3 ][Сг(СЮ 5 (МО)] • 2Н г О 

[Сг(л 5 -С5Н 5 )С1(Ш)2] 

К 3 [Мп(С^ 5 (Ш)] ■ 2Н 2 0 

[Мп(СО) 2 (1МО)(РРЬ 3 ) 2 ] 

[Ре(Ш)(тпІ) 2 Г 

[Ре(ЫО)(тпІ) 2 ] 2_ 

[Ре(МО)(8 2 С1ЧМе 2 ) 2 ] 
Nа 2 [Ре(СN)5(NО)] • 2Н 2 0 
[Со(Шаг5)(РЮ)] 2+ 
[Со(С1) 2 (Ш)(РМеР1і 2 ) 2 ] 
Ка 2 [Ки(Ш)(]ЧІ0 2 )4(0Н)] • 2Н 2 0 
[КиН(Ш)(РР1і 3 ) 3 ] 

[Ки(дірЬок) 2 (ЫО)] + 

[08(С0) 2 (К0)(РРЬ 3 ) 2 ] + 

[ІгН(ЫО)(РРЬ 3 ) 3 ] + 

Изогнутая 

[СоС1(еп) 2 (Ш)]СЮ 4 

[Со(МН 3 ) 5 МО] 2+ 

[Со(МО)(8 2 СЫМе 2 ) 2 ] а > 

[КЬ(С1) 2 (Ж>)(РР1і 3 ) 2 ] 

[Іг(С1)^0)(РРЬ 3 ) 2 ] 

[Іг(СО)С1(МО)(РР1і 3 ) 2 ]Вр4 

[Іг(СО)І(Ш)(РРЬ 3 ) 2 ]ВР 4 • С 6 Н 6 

[Іг(СН 3 )І(Ш)(РРЬ 3 ) 2 ] 

Смешанная 

[КиС1(КО) 2 (ОН)(РРЬ 3 ) 2 ] + 
[05(Ы0) 2 (0Н)(РРЬ 3 ) 2 ] + 
[іг(ті 3 -С 3 Н 5 )(МО)(РРЬ 3 ) 2 ] + (см. текст) 


176 

1630 

171, 166 

1823, 1715 

174 

1700 

178 

1661 

180 

1867 

165 

1645 

170 

1690 

178 

1935 

179 

1852 

165 

1735, 1630 

180 

1893 

176 

1645 

174 

1673 

177 

1750 

175 

1715 

124 

1611 

119 

1610 

-135 

1626 

125 

1620 

123 

1560 

124 

1680 

124 

1720 

120 

1525 

178, 138 

1845, 1687 

-180, 127 

1842, 1632 

-180, 129 

1763, 1631 


шпі = малеонитрилдитиолат, гііаге = 1,2-бис(диметиларсино)бензол, <ЗірЬо$ = РЬ 2 РСН 2 СН 2 РР1 і 2. 
а) Величину невозможно точно измерить из-за двойникования кристаллов (см. [118]). 


[Іг(СО)С1(ГѵІО)(РР1і 3 ) 2 ] + имеет валентный угол 124° 
(рис. 11.10). С тех пор значения угла в интервале 
120-140° были найдены и в некоторых других со¬ 
единениях (табл. 11.10). Похожий комплекс 
[КиС1(ЫО) 2 (РРЬ 3 ) 2 ] + , в котором лиганд СО заме¬ 
щен второй молекулой N0, интересен тем, что 
включает как линейную, так и изогнутую группы 
{М-МО}. Как видно на рис. 11.10, при нелинейной 
координации расстояния Ки-Ы и N-0 увеличива¬ 
ются. Это согласуется с ослаблением данных свя¬ 
зей, и показательно, что мода валентных колебаний 
N-0 в таких соединениях наблюдается при меньших 
значениях волновых чисел (1525-1690 см -1 ), чем для 
линейно координированного N0 (1650-1900 см -1 ). 
В таких системах нейтральный N0 можно считать 
одноэлектронным донором, как в аналогичных 
нитрозилгалогенидах ХІЧО (с. 413); нет необходи¬ 


мости рассматривать лиганд как двухэлектронный 
донор N0". Смысл заключается в том, что другая 
пара электронов N0 располагается на несвязыва¬ 
ющей орбитали азота (который, таким образом, 
приблизительно описывается, как $/> 2 -гибриди- 
зованный), а не передается металлу как при ли¬ 
нейной координации трехэлектронного донора 
(рис. 11.11). В соответствии с этим нелинейная 
координация наблюдается с переходными элемен¬ 
тами правой части Яблока, у которых низкие по 
энергии орбитали уже заполнены, тогда как ли¬ 
нейная координация встречается с переходными 
элементами начала Яблока, которые легко при¬ 
нимают большее число электронов от лиганда. 
Однако энергетика часто очень тонко сбаланси¬ 
рована, и необходимо учитывать также другие 
факторы. В качестве примера можно привести два 







а б 

Рис. 11.10. Комплексы с изогнутой координацией ЫО-групп: а— [Іг(СО)С1(ТчЮ)(РР1із) 2 ] + ; б— [КиС1(ТчЮ) 2 (РРІіз)2] + - Послед¬ 
ний комплекс содержит также линейно координированную NО-группу. На рисунках показано только координа¬ 
ционное окружение металла (фенильные группы для простоты опушены) 


«изоэлектронных» комплекса, показанных на 
рис. 11.12: [Со(с1іаг5) 2 (]ЧЮ)] 2+ имеет линейный N0 в 
экваториальной позиции в тригонально-бипирами- 
дальном окружении атома кобальта, тогда как в 
[ІгС1 2 (НО)(РРЬ 3 ) 2 ] лиганд N0 демонстрирует изог¬ 
нутую координацию в апикальной позиции по 



М :М М М М 


Линейная (~зр) Изогнутая (~$р 2 ) Мостиковая (-лр 2 ) 

Рис. 11.11. Схематическое представление связывания в N0- 
комплексах. Следует отметить, что изогнутая координация 
сдвигает электронную пару от металла к атому К, таким об¬ 
разом создавая вакантное координационное место, это мо¬ 
жет быть существенным фактором в каталитической актив¬ 
ности подобных комплексов [115, 121] 



Рис. 11.12. Сравнение координационного окружения ато¬ 
мов металлов в [Со(<йаг8) 2 (ЫО)] 2+ и [ІгС1 2 (НО)(РРН 3 ) 2 ]; сііагз = 
1,2-бис(диметиларсино)бензол 


отношению к плоско-квадратному расположению 
остальных лигандов, хотя Со и Іг находятся в од¬ 
ной группе периодической системы. Напротив, 
катионный комплекс [Іг^-СзНзКІЧО^РРЬз)^* 
легко достигает равновесия (в СН 2 С1 2 или МеСИ) 
между линейной и изогнутой формами координа¬ 
ции, и с соответствующим противоионом можно 
закристаллизовать изомер с линейным N0 (свет¬ 
ло-коричневый) или изогнутым N0 (красно-ко¬ 
ричневый) [120]. Еще несколько примеров двух ко¬ 
ординационных геометрий приведены в табл. 11.10. 

Как и СО, оксид азота может также выступать в 
качестве мостикового лиганда между двумя или тре¬ 
мя атомами металла. Примерами служат комплексы 
Сги Мп на рис. 11.13. В [{Сг(г| 5 -С 5 Н 5 )^0)(р 2 -1ЧЮ)} 2 ] 
линейный концевой N0 имеет полосу поглощения 
в инфракрасном спектре при 1672 см -1 , тогда как 
для мостикового N0 частота колебаний уменьша¬ 
ется до 1505 см -1 . В обоих случаях N0 можно счи¬ 
тать трехэлектронным донором, существует также 
связь Сг-Сг, завершающая таким образом 18-элекг- 
ронную конфигурацию вокруг каждого атома Сг. 
В [Мпз^-СзНз^з^-НО^рз-І'Ю)] три атома Мп 
формируют равнобедренный треугольник, на каж¬ 
дой стороне которого располагается мостиковая 
группа N0 (ѵ 1543, 1481 см -1 ); четвертая молекула 
N0 перпендикулярна к плоскости и связыва¬ 
ет все три атома Мп, образуя тригональную пира¬ 
миду: валентные колебания N0 сдвигаются в сто¬ 
рону еще более низких волновых чисел (1328 см -1 ). 
Каждый атом металла окружен 18 валентными 
электронами, если образует связи Мп-Мп с двумя 
соседними атомами металла и каждая ЫО-группа 
является трехэлектронным донором. 

Необычное четверное мостиковое связывание 
для N0 было обнаружено в фиолетовом кластер¬ 
ном анионе [{Кез(р-Н)з(СО) 10 } 2 (Ц 4 -т І 2 '^О)] - (см. 
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Рис. 11.13. Строение полиядерных нитрозильных комплексов: а— [{Сг(ц 5 -С 5 Н 5 )(ЫО)} 2 (р-ЫН 2 )(р 2 -І^О)] с линейной координа¬ 
цией концевой группы N0 и двойным мостиком N0; б— [Мп 3 (ц 5 -С 5 Н 5 )з(ц 2 -ЬЮ)з(р 3 -ЬЮ)] с двойными и тройным 
мостиками N0; молекула имеет симметрию С 3ѵ и среднее расстояние Мп-Мп 0,250 нм (в интервале 0,247-0,257 нм) 


рис. 11.14, а) [122]. Комплекс был выделен в виде 
соли с [ІЧЕі 4 ] + после образования посредством 
реакции І\ЮВР 4 с трехъядерным гидридо-анионом 
[Ке 3 (ц-Н) 4 (СО) 10 ] - . Достаточно большое расстоя¬ 
ние N-0 (0,132-0,135 нм) согласуется с формулой 
N0“ Еще один новый комплекс— [08(С0)С1 2 • 
(Н1ЧО)(РР1із) 2 ] (рис. 11.14, б), который образуется 
в прямой реакции НС1 с [08(С0)^0)(РРЬз) 2 ] 
[123]. Это первый комплекс с лигандом НГѵЮ, ко¬ 
торый в виде свободной молекулы термически не¬ 
устойчив. Лиганд Скоординирован, находится в 
одной плоскости с [08(С0)С1 2 ] и имеет следующие 
геометрические параметры: Н-Ы 0,094 нм и N-0 
0,119 нм, угол РГЫО 99°. 

В отличие от многочисленных комплексов N0, 
которые были получены и исследованы, комплек¬ 
сы тионитрозильного лиганда (N 8 ) в сущности не¬ 
известны, как и свободный лиганд. Первый такой 
комплекс [Мо(І^ 8 )( 82 С]^Ме 2 )з] был получен в 
виде красно-оранжевых устойчивых на воздухе 
кристаллов обработкой [МоN( 82 СNМе 2 )з] серой 


в среде МеСN при нагревании с обратным холо¬ 
дильником; как было показано позже, угол 1ѴШ8 
равен 172,1° [124]. Позже взаимодействием 
^[Сг(т| 5 -С 5 Н 5 )(СО)з] с 8 3 ^С1 3 был получен 
[Сг(ті 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 ^ 8 )], в котором группа N 8 так¬ 
же имеет линейную координацию с углом Сг-Ы -8 
176,8° [125]. (См. также т. 2, с. 72-93, где рассмат¬ 
риваются другие соединения серы с азотом.) 

Триоксид диазота І\І 2 0 3 

Чистый N 203 может быть получен только при 
низких температурах, потому что выше точки плав¬ 
ления (-100,1 °С) он диссоциирует все в большей 
степени в соответствии с равновесием 

N 303 N0 + N02; 

синий бесцветный коричневый 

2Ш 2 N304 

коричневый бесцветный 


Ке(СО) 4 

/\ 
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Рис. 11.14. Четверной мостик N0 в анионе [{К.е 3 (ц-Н) 3 • 
(СО) 10 } 2 (ц 4 - т і 2 -Т^О)] _ (о). Нейтральный комплекс [С>8(СО)С1 2 * 
<НЮ)(РРЬ 3 ) 2 ] (б) 


Твердое вещество — бледно-голубое; жидкость — 
синего цвета при низких температурах, но цвет 
ослабевает и становится зеленоватым из-за присут¬ 
ствия N 02 П Р И высоких температурах. Диссоциация 
также ограничивает точность определения физиче¬ 
ских свойств соединения. При 25 °С равновесие 
диссоциации в газовой фазе характеризуется сле¬ 
дующими термодинамическими параметрами: 

N 203(0 N0(0+ N02(0; 

АН = 40,5 кДж • моль -1 

АС = -1,59 кДж • моль -1 

Следовательно, А5= 139 Дж • К -1 • моль -1 , а кон¬ 
станта равновесия К (25 °С) = 1,91. Молекулы N 203 
плоские с симметрией С 3 . 
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Структурные данные приведены на схеме; они 
были получены из микроволнового спектра газа 
при низких температурах. Примечательна длинная 
(слабая) связь ТЧ-Ы (ср. с 0,145 нм для гидразина, 
с. 401). Этим Н 2 0 3 напоминает N 204 (с. 425). 


О 



Лучший способ получения Н 2 0 3 — конденсация 
эквимолярных количеств N0 и Ж ) 2 при -20 °С или 
добавление достаточного количества 0 2 к N0, что¬ 
бы получить Ж > 2 іп 8І1и: 

2М) + ІЧ 2 0 4 -°™ ени - ‘ Ц 2Ы 2 0 3 
4Ж> + 0 2 -► 2Ы 2 О э 

Альтернативные методы получения включают вос¬ 
становление азотной кислоты ( 1 : 1 ) с помощью 
А8 2 0 3 при 70 °С или восстановление дымящей 
НРЮ 3 диоксидом серы с последующим гидролизом: 

2НЫ0 3 + 2Н 2 0 + А8 2 0 3 -> Ы 2 0 3 + 2Н 3 А80 4 

2НМ ) 3 + 280 2 -► 2Ы0Н80 4 

Ы 2 0 3 + 2Н 2 80 4 

Однако эти методы на выходе не дают абсолютно 
безводный продукт, а дегидратация может оказать¬ 
ся затруднительной. 

Изучение химических свойств N 305 осложняет¬ 
ся его диссоциацией на N0 и N 03 , которые сами 
по себе весьма реакционноспособные соединения. 
С водой ТЧ 2 0 3 реагирует как ангидрид азотистой 
кислоты, а в щелочной среде количественно пре¬ 
вращается в нитрит: 

1Ч 2 0з + Н 2 0 —^ 2НМ) 2 

ІЧ 2 0 3 + 20Н~ -> 2М) 2 -+Н 2 0 

Реакция с концентрированными кислотами пред¬ 
ставляет препаративный путь получения нитро- 
зильных солей, таких как ТчЮ[Н80 4 ], МО[Н 8 е 6 4 ], 
Ж)[С10 4 ] и НО[ВР 4 ], например: 

1Ѵ 2 0 3 + ЗН 2 80 4 -► 2ЫО + + Н э О + + ЗН80 4 _ 


Диоксид азота І\Ю 2 и тетраоксид 
диазота І\І 2 0 4 

Быстро устанавливающееся равновесие N 36)4 ;— 4 
2 Ж ) 2 делает невозможным изучение чистых инди¬ 
видуальных соединений в интервале температур от 
-10 °С до +140 °С, хотя молекулярные свойства каж¬ 
дого соединения в равновесной смеси часто мож¬ 
но определить. При всех температурах ниже тем¬ 
пературы замерзания (-11,2°С) твердое вещество 
состоит полностью из молекул N 304 , а жидкость 
при этой температуре содержит 0,01% М3 2 . При 
температуре кипения (21,5 °С) жидкость содержит 
0,1% ИОз, но газ более активно диссоциирует и 
содержит 15,9% Ы 0 2 при этой температуре и 99% 
Ы0 2 при 135 °С. Увеличение степени диссоциации 
легко проследить по усилению коричневого цвета 
благодаря присутствию N 02 и увеличению пара¬ 
магнетизма; термодинамические данные для дис¬ 
социации ^0 4 (г) при 25 °С таковы: 

АН° - 57,20 кДж * моль -1 

АС° = 4,77 кДж * моль -1 

ДУ> = 175,7 Дж • К -1 • моль -1 

Неспаренный электрон в N 03 в большей степени 
локализован на атоме ^ чем в молекуле N0, и 
этим можно объяснить легкую димеризацию. N 02 
также легко ионизируется, или теряя электрон и 
давая нитроил-катион N 02 (изоэлектронный с 
С0 2 ), или приобретая электрон и превращаясь в 
нитрит-ион N0^ (изоэлектронен с 0 3 ). Эти пере¬ 
ходы сопровождаются сильными изменениями ва¬ 
лентного угла и увеличением расстояния N-0, так 
как число валентных электронов возрастает от 16 
до 18 (см. схему на с. 425). 

Строение молекулы N 304 в газовой фазе плос¬ 
кое (Т) 2Л ), примечательна длинная связь N-N 5 эти 
особенности сохраняются и в моноклинной крис¬ 
таллической форме вблизи температуры плавле¬ 
ния, и в более устойчивой низкотемпературной 
кубической форме. Данные для моноклинной фор¬ 
мы представлены на схеме (с. 425) 2) вместе с дан¬ 
ными для изоэлектронных соединений В 2 Р 4 и ок¬ 
салат-иона С 2 0 4 - . Закономерности в изменении 
валентных углов и длин терминальных связей 


2) Величины для газовой фазы подобны, но в кубической кристаллической форме происходит значительное сжатие (см. в 
круглых скобках): Н-Ы 0,175 нм (0,164 нм), N-0 0,118 нм (0,117 нм), угол О-Ы-О 133,7° (126°). Кроме того, изучение инф¬ 
ракрасных спектров Н 2 0 4 , изолированного в низкотемпературной матрице при температуре жидкого азота (-196 °С), пока¬ 
зало неплоскую молекулу в твист-конформации, а подобные эксперименты при температуре жидкого гелия 

(-269 °С) показали присутствие неустойчивой частицы ОТ^СЖО^ с мостиковым атомом кислорода. 
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ясны, но длинная центральная связь в М 2 0 4 отли¬ 
чается от связи между центральными атомами в 
двух других частицах, где расстояние В-В (с. 147) 
и расстояние С-С (с. 276) имеют обычные значе¬ 
ния. Однако связь В-В в В 2 С1 4 также длинная 
(0,175 нм). 

В дополнение к обычной гомолитической дис¬ 
социации 1Ч 2 0 4 на 21М0 2 молекула иногда подвер¬ 
гается гетеролитическому расщеплению: в среде с 
высокой диэлектрической проницаемостью соеди¬ 
нение часто реагирует так, как будто диссоции¬ 
рует согласно равновесию 1Ч 2 0 4 с— 1ЧО + +1ЧО^ 
(см. с. 426). На основании этого факта предпола¬ 
галось присутствие в жидком 1Ч 2 0 4 частиц с мос¬ 
тиковыми атомами кислорода, таких как (Ж(Ж0 2 


или даже (Ж 


О 

/ \ 

* 

V 


N0, но нет никаких доказательств 


существования таких частиц в растворах и нет не¬ 
обходимости в их привлечении, так как подобные 
реакции также протекают и для оксалат-иона: 


Так, 

К 2 0 4 -> Ж> + + Ж^ Ж) + + 

н 2 імо^ м) + +ічю^+н 3 о + 

Сравните 

с 2 о 1 ~ -► СО+С0 3 ~ СО+ 

н 2 со 3 со+со 2 +н 3 о + 

Чистый 1М 2 0 4 незначительно диссоциирует на 
ионы, и электропроводность жидкости чрезвычай¬ 
но низкая (1,3 • ІО -13 Ом -1 • см -1 при 0°С). Физи¬ 
ческие свойства 1Ч 2 0 4 представлены в табл. 11.11. 

Лучший способ получения 1Ч 2 0 4 — термическое 
разложение абсолютно сухого РЪ(1Ч0 3 ) 2 с последую¬ 
щей конденсацией выделяющихся газов и фрак¬ 
ционной дистилляцией: 

2РЪ(Ж) 3 ) 2 - ^° ° с > 4ІЧѲ 2 + 2РЬО + Ѳ 2 

Другие методы (более сложные или дорогостоя¬ 
щие) включают реакцию азотной кислоты с 80 2 
или Р 4 О 10 и реакцию нитрозилхлорида с АёМ0 3 : 

2НМ) 3 + 80 2 - > М 2 0 4 + Н 2 80 4 


4НМ) 3 + Р 4 0 


ю 


-> 2М 2 0 4 + 0 2 + 4НРО э 


Ж)С1 + АёМ) 3 


М 2 0 4 + А§С1 


Соединение также образуется при взаимодействии 
N0 с кислородом: 


2ТчЮ + О, 


2Ж> 2 ,-^ сііи -1^ N,0 


нагревание 


2^4 


Эти равновесия ограничивают температурный ин¬ 
тервал, в котором могут быть изучены 1Ч 2 0 4 и Ж) 2 , 
так как диссоциация 1Ч 2 0 4 на 1Ч0 2 значительна при 


Таблица 11.11. Некоторые физические свойства N 204 


Т. пл., °С 

- 11,2 

Т. кип., °С 

+21,15 

ДЯ°обр (298 К), кДж • моль 1 

9,16 

Д<7°обр (298 К), кДж • моль -1 

97,83 

(298 К), Дж -К -1 - моль -1 

304,2 

Плотность (—195 °С), г*см -3 

1,979 (тв) 

Плотность (0 °С), г • см -3 

1,4927 (ж) 

г\ (0 °С), пуаз 

0,527 

к (0 °С), Ом -1 • см -1 

1,3 -10 13 

Диэлектрическая проницаемость е 

2,42 
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температуре выше комнатной и практически пол¬ 
ная при 140 °С, тогда как разложение Ж) 2 на N0 
и 0 2 становится заметным только выше 150 °С и 
завершается при температуре около 600 °С. 

С водой ]Ч 2 0 4 /ІЧ0 2 образуют азотную кислоту 
(с. 434), поэтому влажные газы высоко коррозионные: 

^0 4 + Н 2 0 -► Н1Ч0 3 + Н1Ѵ0 2 ; 

ЗНЖ> 2 -> НИОз + 21ѴО + Н 2 0 

Окислительное действие Ж) 2 иллюстрируется сле¬ 
дующими примерами: 

Ж) 2 + 2НС1 -► N00 + Н 2 0 + Ѵ 2 С1 2 

Ш 2 + 2НХ - гре - ва н -- > N0 + Н 2 0 + Х 2 (Х=С1, Вг) 
2Ш 2 + Р 2 -> 2РЖ) 2 

N02 +СО -> N0 + 002 

^0 4 широко изучался как неводный раствори¬ 
тель [126], соединение крайне полезно для приго¬ 
товления безводных нитратов металлов и нитрат¬ 
ных комплексов (с. 436). Большая часть химических 
реакций может быть объяснена с точки зрения рав¬ 
новесия автоионизации, похожего на равновесие 
для жидкого аммиака (с. 398): 

ІѵГ 2 0 4 Ж) + + N0^ 

растворитель сольво-кислота сольво-основание 

Как было сказано выше, нет физических доказа¬ 
тельств существования такого равновесия в чистом 
^0 4 , но электропроводность значительно увеличи¬ 
вается, когда жидкость смешивается с растворите¬ 
лем с высокой диэлектрической проницаемостью, 
например нитрометаном (е « 37), или с донорным 
растворителем (Б) типа МеС0 2 Еі, Еі 2 0, Ме 2 80 
или Е^ 2 NNО (диэтилнитрозамин): 

^2^4 ^ ѵ - - ■ {О л * N26^} 

?=* [Б„Ж)] + + Ж)^ 

Типичные реакции с участием растворителя 
представлены ниже вместе с аналогичными реак¬ 
циями, протекающими в жидком аммиаке: 

Реакция «нейтрализации» 

Ж)С1+АёЖ)з АёС1 + ^0 4 

NН 4 С1 + NаNН 2 NаС1 + 2NНз 

«Кислотность» 

2М)С1 + 8п 8пС1 2 + 2М) 


2NН 4 С1 + 8 п 8пС1 2 + 2№1з + Н 2 

«Основность/амфотерность» 

2[ЕШН 3 ]^0 3 ] + 2^0 4 + 2п 

[ЕШН 3 ] 2 [2п(К0 3 ) 4 ] + 2М) 

2NаNН 2 + 2NНз + 2п № 2 [2п^Н 2 ) 4 ] + Н 2 
Реакция «сольволиза» 

Са0 + 2^0 4 Са(Ж ) 3 ) 2 + ^0 3 

N 330 + NN 3 NаNН 2 + NаОН 

Аналогично: 

2пС1 2 + ^0 4 2п(Ж ) 3 ) 2 + 2^С1 

Такие реакции обеспечивают отличный путь по¬ 
лучения безводных нитратов металлов, особенно 
когда используются бромиды и иодиды металлов, 
поскольку тогда нитрозилгалогениды разлагаются, 
и это предотвращает возможное образование нит- 
розильных соединений, например: 

Тіі 4 + 4^0 4 Ті^0 3 ) 4 + 4Ж) + 2І 2 

Многие карбонилы реагируют подобным образом, 
например: 

[Мп 2 (СО) 10 ] + N,0, -► [Мп(СО) 5 (Ж} 3 )] 

+ [Мп(СО) х (Ж»,] 

[Ре(С0) 5 ] + 4^0 4 -► [Ре(^з) 3 ^ 2 0 4 ]+ і 

5СО+ЗМ) § 

1 

В таких часто реакциях образуются сольваты, на- 1 
пример: 

| 

Си + З^А + [Си^0 3 ) 2 - ^0 4 ] + 2М) I 

Некоторые из них могут содержать недиссоцииро- 
ванные молекулы N 204 , но структурные исследо- , 

вания выявили, что часто такие «сольваты» в дей- ] 

ствительности оказываются солями нитрозила и I 

анионных нитрато-комплексов. Например, было 1 

показано [127], что [ 8 с(NОз)з • 2^0 4 ] в действи- 1 

тельности представляет собой ^ 0 ] 2 [ 8 с(М 0 3 ) 5 ] 2 ~. | 

Подобно этому рентгеноструктурные исследования ] 

выявили [128], что [Ре^ 0 3 ) 3 • 1,5^0 4 ] — это ком- 
плекс ^ 0 ]з[Ре^ 0 3 ) 4 ] 2 П^ 0 зГ, в котором суще- \ 
ствует достаточно тесное сближение трех групп 
NО + с «некоординированным» нитрат-ионом с об- ' 
разованием структурной единицы со стехиомет¬ 
рией ^ 4 0 6 ] 2+ (см. также с. 439). 
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В отличие от большого числа реакций, в кото¬ 
рых N 204 ведет себя как МО + МОз, нет никаких 
данных о реакциях, основанных на альтернатив¬ 
ной гетеролитической диссоциации N0^0^ [129]. 
Заявления [129а] об идентификации аддуктов ВР 3 
типа [Ы0 2 ] + [0Ы0ВР 3 ]“ оказались ошибочны, пре¬ 
обладающими продуктами реакции ВР 3 с 1М 2 0 4 (а 
также с N 203 и І^ 2 0 5 ) на самом деле были ІМО + Вр 4 
и М0 2 ВР 4 [1296]. Последнее соединение было вве¬ 
дено ранее (1956 г.) Дж. Ола как мощный устой¬ 
чивый нитрующий агент в органической химии 
[130], с тех пор он широко использовался. 

N 204 также широко использовался как окислитель 
для основанного на гидразине топлива в космиче¬ 
ских устройствах. Например, опускающиеся на Луну 
управляемые человеком модули «Аполлон» (1969- 
1972 гг.) использовали 5 т жидкого N 204 во время 
посадки на поверхность Луны и 1,5 т во время об¬ 
ратного подъема. Топливо представляло собой смесь 
МеМН1МН 2 и Ме 2 НМН 2 в соотношении 1 : 1 . 

Пентаоксид диазота М 2 0 5 
и триоксид азота І\Ю 3 

Соединение N 205 — это ангидрид азотной кисло¬ 
ты. Его получают в виде высокореакционноспособ¬ 
ного, расплываюшегося, светочувствительного, 
бесцветного твердого кристаллического вещества 
путем осторожной дегидратации концентрирован¬ 
ной азотной кислоты действием Р 4 О , 0 при низких 
температурах: 

4НЖ ) 3 + Р 4 О 10 2^0 5 + 4НР0 3 

Твердое вещество имеет давление пара 100 мм рт. ст. 
при 7,5 °С и сублимируется при 1 атм при 32,4 °С. 
оно термически нестабильно и как твердое веще¬ 
ство, и как газ при температуре выше комнатной. 
Термодинамические данные при 25 °С приведены 
в таблице: 



ДЯ° бр , , 

Д^обр> 

5°, 


кДж -моль 

кДж • моль - 

Дж • К 1 • моль 1 

4 2 0, (крист.) 

-43,1 

113,8 

178,2 

N А (г) 

11,3 

115,1 

355,6 


Рентгеноструктурные исследования показывают, 
что твердый N 205 состоит из ионов: линейных Ж ) 2 
(N-0 0,1154 нм) и плоских N0^ (N-0 0,124 нм). В 
газовой фазе и в растворах (в СС1 4 , СНС1 3 , РОС1 3 ) 
соединение существует в виде молекул; его струк¬ 


тура до конца не изучена, но можно предположить 
строение 0 2 №0-Ы0 2 с центральным углом N-0-14, 
близким к 180°. Молекулярная форма может быть 
получена также при быстром замораживании газа 
до -180 °С, но она быстро возвращается в более 
устойчивую ионную форму, как только нагревает¬ 
ся до -70 °С (ср. ионную и ковалентную формы 
ВР 3 • 2Н 2 0 (с. 191), А1С1 3 (с. 224), РС1 5 (с. 465), 

и Т.Д.). 

N 205 легко гидратируется до азотной кислоты и 
реагирует с Н 2 0 2 , давая надазотную кислоту в ка¬ 
честве сопутствующего продукта: 

№,0 5 + Н 2 0 -► 2Н(Ж0 2 

^о 5 + н 2 о 2 —► нс^о 2 + Н0(Ж0 2 

Он действует как сильный окислитель по отноше¬ 
нию к большинству металлов, неметаллов и орга¬ 
нических соединений, например: 

N305 + № -> КаК0 3 + N02 

^0 5 + №Р -► NаN0з + РN02 

N 305 + 1 2 * І 2 0 5 + N 3 

Подобно N 304 (с. 426), он диссоциирует на ионы 
в сильных безводных кислотах, таких как Ш40 3 , 
Н 3 РО 4 , Н 2 80 4 , Н 8 О 3 Р и НСЮ 4 , это удобный ис¬ 
точник ионов N 02 и > следовательно, путь к солям 
нитроила: 

^0 5 + ЗН 2 80 4 -► 2Ж)^+Н 3 0 + + ЗН804 

^0 5 + Н80 3 Р -> [Ж) 2 ] + [Р80 3 Г+НЖ>з 

N205 + 280, -> [Ж) 2 Ш$ 2 0 7 ] 2 - 

В газовой фазе N 305 разлагается по реакции 
первого порядка, что можно объяснить диссоциа¬ 
тивным равновесием с последующей быстрой ре¬ 
акцией согласно такой схеме: 

N305 N02+ {N03}-► Ж>з + 0 2 + Ж) 

N 305 + N0 ЗМ ) 2 

Существование трудноуловимой парамагнитной 
частицы {N 03 } подразумевается также в некото¬ 
рых других реакциях в газовой фазе с участием 
оксидов азота и в катализируемом N 305 разложе¬ 
нии озона; их концентрация достаточно высока, 
чтобы зарегистрировать спектр поглощения и 
подтвердить тем самым их присутствие как неза¬ 
висимых химических частиц. В настоящее время 
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такие реакции вызывают значительный интерес по 
экологическим причинам. Возможно, N 03 имеет 
симметричную плоскую структуру (подобно N 0 ^), 
но до сих пор она не выделена в виде чистого со¬ 
единения. 

11.3.7. Оксокислоты, оксоанионы 
и соли оксокислот азота 

Азот образует различные оксокислоты, хотя неко¬ 
торые из них неустойчивы в свободном состоянии 
и известны только в водных растворах или в виде 

Таблица 11.12. Оксокислоты азота и родственные частицы 


солей. Самые главные из этих частиц приведены в 
табл. 11 . 12 ; среди них наиболее устойчива азотная 
кислота, которая вместе со своими солями (нитра¬ 
тами) относится к важнейшим продуктам химиче¬ 
ской промышленности (с. 434). 

Азотноватистая кислота и гипонитриты 
[ 131 ] 

Азотноватистая кислота кристаллизуется из эфир¬ 
ных растворов в виде бесцветных кристаллов, ко¬ 
торые быстро разлагаются (при нагревании со 


Формула 


Название 


Примечания 


н 2 жо 2 

Азотноватистая кислота 

Слабая кислота НОN=NОН, изомерна с нитрамидом Н^—N0/), 
известны соли (с. 429) 

{НЖ)} 

Нитроксил 

Реакционноспособный интермедиат (с. 430), известны соли (см. 
также с. 423) 

Н 2 ЖОз 

Азотноватая кислота [триоксодиазот- 
ная(И) кислота] 

Известна в растворе и как соль, например соль Анджели 

Ж 2 [(Ж=^ 2 ] (с. 429) І 

Н4ЖО4 

Нитроксиловая («гидроазотистая») ки¬ 
слота [тетраоксодиазотная(ІІ) кислота] 

Взрывоопасная; известна натриевая соль Nа4[0 2 NN0 2 ] 6 > 

% 

Н^ 2 

Азотистая кислота 

Неустойчивая слабая кислота НС^О (с. 430); известны устойчи¬ 
вые соли (нитриты) 

НООЖ) 

Пероксоазотистая кислота [пероксоазот- 
ная(ІІІ) кислота] 

Неустойчива, изомерна с азотной кислотой; некоторые соли более 
устойчивы в) л 

НЖ) 3 

Азотная кислота 

Устойчивая сильная кислота Н(Ж0 2 ; известно много устойчивых 
солей (нитратов) (с. 433) 

Н ^4 

Пероксоазотная кислота 

Нестабильные, взрывоопасные кристаллы НООМ) 2 , твердые соли 
неизвестны. (Про «ортонитраты» N0^“, т.е. соли неизвестной ор- 1 

тоазотной кислоты ^N 04 , см. на с. 439—440) 


а) Структура нитрамида, диэдральный угол между ЬИ 2 и NN02 52°. Нитрамид является слабой кислотой рА, = 6,6 (А, = 2,6 • 10 7 ) 
и разлагается на N 20 и Н 2 0, разложение катализируется основаниями. 



в) Пероксоазотистая кислота образуется как неустойчивый интермедиат при окислении подкисленного водного раствора 
нитритов до нитратов с применением Н 2 0 2 ; такие растворы оранжево-красные и являются более сильными окислителями, 
чем Н 2 0 2 или НNОз сами по себе (например, они окисляют Вг~ до Вг 2 ). Щелочные растворы более устойчивы, но желтые 
пероксонитриты М[ОСШО] не были выделены в чистом виде. Химия растворов пероксонитритов обсуждается в обзоре 
[1.0. Есйѵагск, К..С. РІишЬ. Рго%г. Іпог§. СИет., 41, 599 (1994)]. 








11.3. Соединения 


429 


взрывом). Ее структура не определена, но молеку¬ 
лярная масса дает формулу димера Н 2 Ы 2 0 2 , т.е. 
НО-Ы=М-ОН; в соответствии с этим при разло¬ 
жении действием Н 2 80 4 образуется 1М 2 0, а при вос¬ 
становлении — гидразин. Свободная кислота по¬ 
лучается при обработке Аё^ 2 0 2 безводным НС1 в 
эфирном растворе. Это слабая двухосновная кис¬ 
лота: р^ = 6,9, рК 2 - 11,6. Водные растворы неус¬ 
тойчивы в интервале рН = 4-14 из-за катализируе¬ 
мого основанием разложения через гидрогипонит¬ 
рит-ион: 

НОШОН основание > [НСЖТѵЮГ 

_ быстро _ 

(несколько минут) ^ 2 0 + ОН 

В более кислых средах (более низкий рН) разло¬ 
жение происходит медленней (1 1/2 несколько дней 
или недель) и пути превращения более сложные. 
Стехиометрия, кинетика и механизмы нескольких 
других реакций азотноватистой кислоты, например 
с N0 и НІМ0 2 , также были изучены [132]. 

Гипонитриты можно получить с различными 
(низкими) выходами несколькими путями, из ко¬ 
торых наиболее распространены восстановление 
водного раствора нитрита амальгамой натрия или 
магния и конденсация органических нитритов с 
гидроксиламином в смеси №ОЕі/ЕЮН: 

2№Ж>з + 8Ш/Н8 + 4Н 2 0 -► 

Ка 2 М 2 0 2 + 8№ОН + 8Н§ 

2АёШ 3 + 2№1М0 2 + АШ/Н& + 2Н 2 0 -► 

Аё 2 ^0 2 + 2ШТЧ0 3 + 4№ОН + 4Н§ 

Са(Ш 3 ) 2 + 4Мё/Нё + 4Н 2 0 -► 

СаN 2 0 2 + 4Мё(ОН) 2 + 4Н§ 

Ш 2 ОН + Я(ЖО + 2ШОЕі 

№ 2 К 2 0 2 + КОН + 2ЕЮН 

Колебательные спектры показывают, что гипонит¬ 
рит-ион имеет Аирянс-конфигурацию (С 2А ) (1) в пе¬ 
речисленных выше солях. 



( 1 ) ( 2 ) 


Как следует из применяемых препаративных 
методов, гипонитриты обычно устойчивы по от¬ 
ношению к восстановителям, хотя в определенных 
условиях они могут быть восстановлены (с. 406). 
Чаще они сами действуют как восстановители, при 
этом окисляясь. Например, имеющая аналитичес¬ 
кое значение реакция с иодом: 

[СЖМ)] 2 - + ЗІ 2 + ЗН 2 0 -> [М) 3 Г + 

[Ж) 2 г+бш 

В настоящее время значительный интерес вызы¬ 
вает реакция окисления гипонитрита, поскольку 
предполагается, что она играет роль в окислении 
аммиака до нитрита — одной из важных стадий 
азотного цикла (с. 385). Окисление, по-видимому, 
протекает от аммиака через гидроксиламин и азот¬ 
новатистую кислоту до нитрита (или N 20 ). 

Постепенное (постадийное) окисление гипонит¬ 
ритов жидким И 2 0 4 дает № 2 М 2 О х (х= 3-6): 

№^ 2 0 2 - (5ыстію > № 2 ^0 3 - ^ енно > 

медленно 

№ 2 ^0 5 іоо °с * На 2 ^О б 

Соль Анджели Nа 2 N 2 0 3 , как было установлено с 
помощью колебательной спектроскопии, содержит 
триоксодинитрат(ІІ) -анион (2). Его разложение и 
реакции в водных растворах широко изучались при 
помощи спектроскопии ЯМР 15 І^ и другими мето¬ 
дами [133]. 

В отличие от постадийного окисления гипонит¬ 
рита натрия в жидком ^0 4 , в инертном раст¬ 
ворителе с высокой диэлектрической проницае¬ 
мостью, например нитрометане, окисление быст¬ 
ро проходит до нитрат-иона: 

[(Ж=М)] 2 +2^0 4 МеЫ ° 2 > 2[М) 3 Г + 

{ОМЖ=МЖО} -> ^ + 2М) 2 

Совсем недавно было установлено, что гипонит¬ 
рит-ион может выступать как бидентатный лиганд, 
образуя либо мостики, либо хелаты. Таким обра¬ 
зом, спор о природе черных и красных изомеров 
нитрозилпентаамминовых комплексов Со(ІІІ) был 
решен рентгеноструктурным анализом, который 
показал, что черный хлорид [Со^Н 3 )^0]С1 2 со¬ 
держит моноядерный октаэдрический катион 
Со(Ш) с линейной группой Со-ІЧ-О, тогда как 
красный изомер в форме смешанного нитрата-бро¬ 
мида содержит биядерный катион с мостиковой 
*<ис-гипонитрит-(^0)-группой (рис. 11.15) [134]. 
цис - Конфигурация возникает, вероятно, из-за сте- 
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Рис. 11.15. Строение биядерного катиона в красном изомере [{Со(ЫНЛЛ'ЮЬ](Вг)п ДМОД, , • 2Н,0 (средняя длина связи 
Со-М1 3 0,194 ± 0,002 нм, средний угол 90 ± 4°) 


рических причин, так как это единственная кон¬ 
фигурация, которая позволяет соединить две груп¬ 
пы {Со(МН 3 ) 5 } мостиком (ЖМО без простран¬ 
ственных затруднений между ними. г<«с-Хелатный 
тип координации (0,0) был найден в чувствитель¬ 
ном к воздуху желтом кристаллическом комплексе 
[Рі(0 2 ІЧ 2 )(РР1і 3 ) 2 ], который уже упоминался на 
с. 417. Обнаружение г<«с-конфигурации в этом ком¬ 
плексе заставляет задуматься, может ли существо¬ 
вать [(Ж-Ж О] 2- в іщс-конфигурации в простых 
гипонитритах. Как оказалось, такая ситуация воз¬ 
можна в «нитрозилах щелочных металлов» М1ЧО, 
получаемых в реакции N0 с- №/КН 3 ; по данным 
инфракрасной спектроскопии это не соединения 
М + [1ЧО] _ , и в действительности они могут содер¬ 
жать *<м>гипонитрит-ион. Таким образом, они не 
являются солями нитроксила НЖ) — соединения¬ 
ми, которые часто рассматривались как промежу¬ 
точные продукты в реакциях, приводящих к 1Ч[ 2 0, 
и которые хорошо известны в газовой фазе. Нитро- 
ксил можно получить действием атомарного Н или 
НІ на N0. Он разлагается до М 2 0 и Н 2 0. Как и 
следовало ожидать, молекула изогнута (угол Н-1Ч=0 
109°). (См. также рис. 11.14, б, с. 423.) 


Азотистая кислота довольно слабая — рК а =3,35 
при 18 °С. Таким образом, по силе находится меж¬ 
ду уксусной (4,75, 25 °С) и хлоруксусной (2,85) 
кислотами и очень похожа на муравьиную (3,75) и 
сульфаниловую (3,23) кислоты. Бессолевые водные 
растворы можно приготовить, подбирая комбина¬ 
ции реагентов, которые дают нерастворимые соли, 
например: 

Ва(Ж> 2 ) 2 + Н 2 80 4 —**-> 2НІЧ0 2 + Ва80 4 

АёІЧ0 2 + НС1 —=*-> НМ) 2 + АёС1 

Если присутствие солей в растворе не имеет зна¬ 
чения, как правило, просто подкисляют №ІЧ0 2 
соляной (хлороводородной) кислотой при темпе¬ 
ратуре ниже О °С. 

В газовой фазе равновесие в реакции получения 
Н>Ю 2 может быть установлено при смешивании 
эквимолярного количества Н 2 0, N0 и М0 2 : 

2НМ) 2 (г) Н 2 0(г) + Ж>(г) + М) 2 (г); 

ДЯД298 К) = 38 кДж/2 моль НМ0 2 ; 

К р (298 К) = 7,9 (8,0 • ІО 5 , если дав¬ 
ление выражать не в атм, а в Н • м~ 2 ) 


Азотистая кислота и нитриты 

Азотистая кислота НТЧ0 2 , не выделена в чистом 
виде, но в водных средах она относится к хорошо 
известным и важным реагентам. Кроме того, она 
изучена как компонент газофазных равновесий. 
Растворы кислоты получаются при подкислении 
охлажденного водного раствора нитрита, но даже 
при комнатной температуре очень заметно дис¬ 
пропорционирование : 

ЗНМ) 2 (ац) Н 3 0 + +N0^ + 2140 



О 


Микроволновая спектроскопия показывает, что в 
газообразном веществе молекулы находятся пре¬ 
имущественно в плоской /л/? 0 «с-конфигурации 
(С,), параметры указаны на схеме. Различие между 
двумя расстояниями N-0 существенно. Несмотря 
на формально одинарный характер центральной 
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связи, барьер вращения 45,2 кДж* моль -1 . Данные 
И К спектроскопии показывают, что транс- форма 
примерно на 2,3 кДж • моль -1 более устойчива (АС* 3 ) 
при комнатной температуре, чем цис-формъ. 

Нитриты обычно получают мягким восстанов¬ 
лением нитратов, используя С, Ре или РЪ при уме¬ 
ренно повышенных температурах, например: 

№N 03 + РЬ —- авле ^ №Ж ) 2 + РЪО 

В промышленных масштабах технический №N 02 
получают поглощением нитрозных газов водно¬ 
щелочными или карбонатными растворами, затем 
продукт перекристаллизовывают: 

N0 + М ) 2 + 2№ОН или (№ 2 С0 3 ) — 

2№Ж > 2 + Н 2 0 (или С0 2 ) 

Плохо растворимый А&Г40 2 может быть получен по 
реакции обмена. Такие же простые реакции дают 
другие устойчивые нитриты, например: 

№Ш 2 + АеМ)з —^ АёЖ) 2 + №ічо 3 

№N02 + КС1 —^ К1Ч0 2 + №С1 

2ИНз + Н 2 0 + ^0 3 -► 2NН4N0 2 

Ва(ОН ) 2 + N0 + N 02 —^ Ва(Ж > 2 ) 2 + Н 2 0 

Многие устойчивые нитриты (О, N 3 , К, Св, А§, 
Т 1 1 , N ^5 Ва) содержат изогнутый анион [О-ІЧ-О] - 
(с. 388) с расстоянием N-0 в интервале 0,113— 
0,123 нм и углом 116-132°. Нитриты менее основ¬ 
ных металлов, таких как Со(ІІ), N1(11) и Н§(И), 
часто интенсивно окрашены и, вероятно, являют¬ 
ся ковалентными соединениями. Растворимость 
(в граммах на 100 г воды при 25 °С) меняется в ши¬ 
роких пределах, например: Аё №) 2 — 0,41, №N 02 
(гигроскопичен) — 85,5, КЗЧ0 2 (расплывающий¬ 
ся)— 314. Термическая устойчивость также широ¬ 
ко варьируется; например, нитриты щелочных ме¬ 
таллов можно расплавить без разложения (т. пл. 
№К0 2 284 °С, ІОЮ 2 441 °С), в то время как 
Ва^0 2 ) 2 разлагается при нагревании выше 220 °С, 
А§М0 2 — выше 140 °С, Н§^0 2 ) 2 — выше 75 °С. 
Такие закономерности характерны для солей ок- 
сокислот (с. 437; т. 2, с. 206, 211). NН 4 N 0 2 разла¬ 
гается со взрывом. 

Химия водных растворов азотистой кислоты и 
нитритов изучена достаточно подробно. Некоторые 
потенциалы восстановления для реакций с учас¬ 
тием этих частиц приведены в табл. 11.4 (с. 406). 
Нитриты количественно окисляются до нитратов 


перманганатом КМп0 4 , эта реакция используется 
в титриметрическом анализе. Нитриты (и НN0 2 ) 
легко восстанавливаются до N0 и N 20 действием 
80 2 , до Н 2 ^ 0 2 — действием 8 п(ІІ) и до ЫН 3 — 
действием Н 2 8 . Соли гидразина дают азиды, кото¬ 
рые могут затем реагировать с НN 02 : 

НМ ) 2 + ^Н^ —► ны 3 + н 2 о + н 3 о + 

НМ ) 2 + Н^ -> N 20 + N 2 + Н 20 

Последняя реакция наиболее необычна, потому 
что азот в ней оказывается в четырех различных 
степенях окисления. Использование реагентов, 
обогащенных 15 Н, показывает, что все атомы азо¬ 
та из НN 02 количественно переходят во «внутрен¬ 
ний» атом N 20 [135]: 

Н^ + НО , 5 Ж) {№ГО 15 Ш} 

-► NN + N^N0 

Нитрит натрия №N 02 малотоксичен (предель¬ 
ная доза составляет ~100 мг на 1 кг веса тела в 
день, т.е. 4-8 г в день для человека). №N 02 (или 
его предшественник, такой как №N 03 , который 
сам по себе безвреден) широко использовался для 
консервации мяса и для обработки консервов в 
собственном соку, чтобы они не портились под 
действием бактерий, так как отравление токсина¬ 
ми, выделяемыми Сіоьігійіит Ъоіиііпит и др., неред¬ 
ко бывает со смертельным исходом. Нормальный 
безвредный прием N 02 — Ю-15 мкг в день. №N 02 
используется в больших количествах в промыш¬ 
ленности для синтеза гидроксиламина (с. 403) и в 
растворах кислот для диазотирования первичных 
ароматических аминов: 

АгМІ 2 + НЖ >2 НС1 - - одн р - -> [А^^С 1 + 2Н 2 0 

Образующиеся диазо-реагенты участвуют в самых 
разнообразных реакциях, некоторые из них пред¬ 
ставляют интерес для производства азокрасителей 
и лекарств. 

С первичными алифатическими аминами реак¬ 
ция идет по другому: количественно выделяется 
азот и обычно получаются спирты: 

*ШН 2 + НЖ >2 №N 0 -► 

К№Ж)Н ~° Н ~ > К^ + -► 

N 2 + Я + -► продукты 

Считается, что в реакции образуется промежуточ¬ 
ный карбокатион, но механизм еще не до конца 
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ясен [136]. Вторичные алифатические амины дают 
нитрозамины без выделения азота: 

К 2 М1 + Н(ЖО -► ^NN0+ Н 2 0 

Третичные алифатические амины реагируют на хо¬ 
лоду, давая нитриты, последние разлагаются при на¬ 
гревании с образованием нитрозаминов и спиртов: 

К 3 Ы + НІчЮ 2 —- " ЛОде ^ [КзІчТдаО;,] 

при нагревании > + а0 Н 

Помимо широкого использования в синтетической 
органической химии, эти реакции дают основной 
путь для введения меток 15 Ы в органические со¬ 
единения с помощью № і5 ГЧ0 2 . 

Нитрит-ион 1Ч0 2 — распространенный лиганд, 
он может координироваться по меньшей мере 
пятью различными способами ( а)~(д ): 
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М—^ 
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а Нитро 
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м- 
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\ ^ 
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б Нитрито 
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м \ / 
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п 
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м 


г Асимметричный 
мостик (N,0) 


О 

/ \ 
м м 

д ч*-0-Мостик 


Нитро—нитрито-изомерия (а, б) была открыта 
С. Йоргенсеном в 1894-1899 гг. и широко изучалась 
в классических экспериментах А. Вернера (т. 2, 
с. 253). Изомеры обычно имеют совершенно разную 
окраску, например комплекс [Со(1ЧН 3 ) 5 (М) 2 )] 2+ жел¬ 
тый, а [Со(НН 3 ) 5 ((ЖО)] 2+ — красный. Нитрито¬ 
форма обычно менее устойчива и склонна к изо¬ 
меризации в нитро-форму. На превращение мож¬ 
но также влиять увеличением давления, потому 
что у нитро-формы плотность выше. Например, 
давление в 20кбар превращает фиолетовый нит- 
рито-комплекс [№(еп) 2 ((ЖО) 2 ] в красный нитро¬ 
комплекс [№(еп) 2 (>Ю 2 ) 2 ] при 126 °С, тем самым, 
обращая переход от нитро- к нитрито-изомеру, 
который происходит при нагревании комплекса 
выше комнатной температуры при атмосферном 
давлении [137]. Рентгенографические исследова¬ 
ния термически индуцированной нитрито -»нит¬ 


ро-изомеризации и фотохимически индуцирован¬ 
ной нитро -» нитрито-изомеризации комплексов 
Со(ІІІ) показали, что оба превращения происходят 
внутримолекулярно за счет вращения 1\Ю 2 -группы 
в собственной плоскости, возможно, через 7-коор- 
динационный интермедиат кобальта [138]. Подоб¬ 
ным образом катализируемая основанием нитри¬ 
то нитро-изомеризация [М 1П (КН 3 ) 5 (ОЫО)] 2+ 
(М = Со, Кй, Іг) является внутримолекулярной и 
происходит без обмена 18 0 координированного 
(ЖСГ с Н 2 і8 0, 18 ОН~ или «свободным» І^ 18 0 2 
[139]. Однако специальные исследования методом 
спектроскопии ЯМР |7 0 с использованием осо¬ 
бых меченых комплексов [Со(ІЧН 3 ) 5 ( 17 (ЖО)] 2+ и 
[Со(ІЧН 3 ) 5 ((Ж ,7 0)] 2+ установили, что спонтанный 
внутримолекулярный кислородный О-О-обмен в 
нитритных лигандах происходит со скоростью, 
сравнимой со скоростью спонтанной О-ГЧ-изоме¬ 
ризации [140]. 

Типичные значения расстояний N-0 в нитро¬ 
комплексах 0,124 нм, в то время как в нитрито- 
комплексах концевая связь N-0 короче (0,121 нм), 
чем внутренняя М-О(М) (~0,129нм). В бидентат- 
ной хелатной структуре типа (в) два расстояния 
М-О могут быть приблизительно одинаковы, как 
в [Си(Ъіру) 2 (0 2 ІѵІ)]Ж)з, или совершенно различны, 
как в [Си(Ъіру)(0 2 ГЧ) 2 ]. 



N-О , 

0,119 нм| / 

0,249 нмі 
О-Си-О 

У\ 


Примеры несимметричного мостикового связы¬ 
вания (г) показаны на схеме на с. 433. 

Мостиковое связывание через кислород (д) ме¬ 
нее распространено, но встречается вместе с дру¬ 
гими способами координации (в и г) в центросим¬ 
метричном тримерном комплексе никеля и род¬ 
ственных соединениях [141]. 
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(Н 3 1Ч) 4 Со 


н 2 

N 


€©(N113)4 
\0,131 нм/ 

О-N 



О 




Возможно, что шестой (симметричный мости¬ 
ковый) тип координации М—О ^ 0 —м при- 

сутствует в некоторых комплексах, например 
КЬ 3 Ыі(К0 2 ) 5 , но это не было точно установлено; 
асимметричная мостиковая координация с транс- 
расположением атомов металла также возможна: 


О ѵ м 
* / 
N—0 

/ 


[ср. с (г)] 


Обычная проблема, связанная с ошибками в 
стехиометрии и невозможностью установить пра¬ 
вильную структурную формулу из эмпирического 
состава, хорошо иллюстрируется недавним син¬ 
тезом новых оксид-нитритов щелочных металлов 
№ 4 Ы 2 0 5 (желтый) и К 4 ІЧ 2 0 5 (красный) [142]. Эти 
соединения, полученные нагреванием порошкооб¬ 
разных смесей М 2 0 и МЖ) 2 при 340 °С в течение 


восьми дней в серебряном тигле, имеют структуры 
типа анти-К 2 №Р 4 [(Ж) 2 ) 2 ОМ 4 ], т.е. М 4 0(Ж) 2 ) 2 , с 
расстоянием N-0 0,1211 нм, углом О-ІЧ-О 114,5° 
и октаэдрически координированным О 2- (т.е. ОМ 6 
с расстоянием К-О 0,260 нм). 

Азотная кислота и нитраты 

Азотная кислота — одна из трех главных кислот 
современной химической промышленности. Она 
известна как коррозионный растворитель для ме¬ 
таллов со времен алхимиков (XIII в.) [143, 144]. 
В настоящее время она производится только ка¬ 
талитическим окислением аммиака в условиях, при 
которых преобладает образование N0, а не термо¬ 
динамически более благоприятных продуктов ІЧ 2 
и ІЧ 2 0 (с. 397). Далее N0 окисляется до Ж) 2 , и 
газы поглощаются водой, давая концентрирован¬ 
ный раствор азотной кислоты. Огромные масшта¬ 
бы производства требуют оптимизации всех усло¬ 
вий реакций; современный процесс основан на 
сбалансированном сочетании фундаментальной 
термодинамики, современной каталитической тех¬ 
нологии, достижений в конструировании реакто¬ 
ров и химико-инженерных методов контроля (см. 
дополнение 11.7). Производство только в США 
превышает 7 млн т в год, из которых большая часть 
используется для производства нитратов для удоб¬ 
рений, взрывчатых веществ и других целей (см. 
дополнение 11.7). 

Безводная азотная кислота может быть получена 
перегонкой при пониженном давлении концент¬ 
рированного водного раствора азотной кислоты 
в присутствии Р 4 О 10 или безводной Н 2 80 4 в пол¬ 
ностью стеклянном оборудовании без смазки в 
темноте. Молекула в газовой фазе плоская; пара¬ 
метры, установленные методом микроволновой 
спектроскопии, приведены на схеме. 


Н О 



О 


К характерным особенностям относятся разли¬ 
чия в расстояниях N-0, небольшое, но ощутимое 
отклонение М0 2 -группы от атома Н на 2° и отсут¬ 
ствие свободного вращения. Такая же структура в 
целом получена в твердом состоянии, но деталь- 
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Дополнение 11.7. Производство и использование ПІ\0 3 [56, 145, 146] 

До 1900 г. широкомасштабное производство азотной кислоты было полностью основано на реакции концентрированной 
серной кислоты с №ІМ0 3 и КЫО э (с. 383). Первый удачный процесс для получения азотной кислоты из N2 и 0 2 был разра¬ 
ботан в 1903 г. Э. Биркеландом и С. Эйде в Норвегии и представлял первый промышленный процесс связывания азота: 

У 2 Н 2 + 1 Ѵ 4 0 2 + У 2 Н 2 0(ж) -> НЫОз(ж); ДЯ°(298 К) = -30,3 кДж • моль -1 

Реакция в целом экзотермическая, но она требует применения электродуговой печи, что даже при относительно дешевом 
электричестве, производимом гидроэлектростанциями, делало процесс очень дорогим. Высокий барьер энергии активации, 
хотя экономически и невыгоден, на самом деле жизненно важен, так как при его отсутствии весь кислород воздуха быстро 
прореагировал бы с азотом и океаны превратились в разбавленные растворы азотной кислоты и ее солей. (При превраще¬ 
нии безводной азотной кислоты НМ0 3 (ж) в водный раствор НЫ0 3 (ац) выделяется 33,3 кДж • моль" 1 при 25 °С.) 

Современный процесс производства азотной кислоты основан на каталитическом окислении аммиака над нагретой Рі, 
причем преимущественно получается N0, а не другие термодинамически более благоприятные продукты (с. 397). Впервые 
реакция была систематически исследована в 1901 г. В. Оствальдом (лауреат Нобелевской премии 1909 г.), а к 1908 г. про¬ 
мышленное предприятие около Бохума в Германии производило 3 т азотной кислоты в день. Однако значительное расши¬ 
рение производства зависело от экономической доступности синтетического аммиака, получаемого по процессу Габера- 
Боша (с. 395). Ниже перечислены основные реакции и указаны изменения энтальпии на моль атомов азота при 25 °С: 

ІЧН3 + 1 'ДОа -► N0 + 1 У 2 Н 2 0(ж); АН° = -292,5 кДж • моль' 1 

N0 + У 2 0 2 -> ІЧ0 2 ; Д Н° = -56,8 кДж • моль' 1 

N02 + У 3 Н 2 0(ж) -► 2 /зНNОз(ж) + УзNО; АН 0 = -23,3 кДж • моль' 1 

Затем умножаем вторую и третью реакции на 3/2, складываем и получаем: 

ЫН 3 (г) + 20 2 (г) -> НЫ0 3 (ж) + Н 2 0(ж); АН° - -412,6 кДж • моль' 1 

В типичном промышленном аппарате смесь воздуха с 10% (по объему) NНз очень быстро пропускается над рядами метал¬ 
лических сеток (Рі с 5-10% КЪ) при ~850 °С и давлении 5 атм; время контактирования с катализатором ограничено до 
< 1 мс, чтобы минимизировать нежелательные побочные реакции. Степень превращения составляет ~96% (одна из наиболее 
эффективных из известных промышленных каталитических реакций); выходящие газы пропускают через абсорбционную 
колонну и получают 60%-ный водный раствор азотной кислоты при 40 °С. Потери металлической платины из катализатора 
в условиях синтеза уменьшаются сплавлением с родием, но увеличиваются с повышением давления от 50-100 мг/тонну 
азотной кислоты при атмосферном давлении до 250 мг/тонну при давлении в 10 атм; хотя это и не основная часть стоимос¬ 
ти, масштаб производства таков, что ежегодно в Великобритании по этой причине теряется около 500 кг металлической 
платины, а в США в два с лишним раза больше. 

Концентрирование при помощи дистилляции 60%-ной водной азотной кислоты, производящейся на большинстве совре¬ 
менных заводов по сжиганию аммиака, ограничено образованием высококипящей азеотропной смеси (122 °С) с 68,5.мас.% 
ГПЧ0 3 ; дальнейшее концентрирование до 98-99% может быть достигнуто при помощи противоточной дегидратации с ис¬ 
пользованием концентрированной Н 2 80 4 или перегонкой из концентрированного раствора Мё^0 3 ) 2 . Альтернативным ме¬ 
тодом 99%-ная чистая азотная кислота может быть получена напрямую из процесса окисления аммиака посредством окис¬ 
ления Ы 2 0 4 рассчитанным количеством воздуха и воды при 70 °С и 50 атм в течение 4 часов: 

Н 2 0 4 +У 2 0 2 + Н 2 0 -> 2НЖ) 3 

Самое масштабное применение азотной кислоты (~75% от всего количества) — это получение ЫН 4 ЫО э , ~75% которого 
расходуется на производство удобрений. Большое количество заводов производит 2000 т или более в день; следует уделять 
серьезное внимание получению КН 4 М) 3 в удобной для обращения форме (а именно, гранулы ~3 мм в диаметре); обычно 
добавляют ~1% «стабилизатора», чтобы облегчить хранение и перевозку. КН 4 Ы0 3 термически неустойчив (с. 437), и его 
разложение взрывоопасно. По этой причине на стадии нейтрализации придерживаются температурного предела в 140 °С и 
строго контролируют рН. Разложение катализируется многими неорганическими веществами, включая хлориды, хроматы, 
гипофосфиты, тиосульфаты и порошкообразные металлы (например, Си, 2п, Н§). Присутствие органических материалов 
(масла, бумаги, ниток, древесных опилок и т.д.) также должно строго исключаться в процессе нейтрализации, так как при 
их окислении выделяется добавочное тепло. Действительно, с середины 1950-х гг. гранулированный ЫН 4 Ы0 3 в смеси с 
топливными маслами интенсивно использовался непосредственно как взрывчатка в шахтах и открытых карьерах (с. 437), в 
настоящее время на эти цели расходуется до 15% производимого ГМН 4 Ы0 3 . 

Около 8-9% азотной кислоты идет на производство циклогексанона — сырья для производства адипиновой кислоты и 
е-капролактама, которые служат мономерами для найлона-6,6 и найлона-6 соответственно. Еще 7-10% используется в дру¬ 
гих органических реакциях нитрования для получения нитроглицерина, нитроцеллюлозы, тринитротолуола и других много¬ 
численных органических реактивов. В меньшем (хотя и огромном) количестве кислота используется при очистке от окали¬ 
ны изделий из нержавеющей стали, травлении металлов и в качестве окислителя в ракетных топливах. В Европе азотная 
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кислота иногда применяется вместо серной кислоты при обработке фосфатной руды для получения азотнофосфорных удоб¬ 
рений по реакции 


Са 10 (РО 4 ) 6 Р 2 + ННРЮз --» ЗСа(Н 2 Р0 4 ) 2 + 7Са(1чЮ 3 ) 2 + 2НР 

Еще одна область применения, потребляющая относительно небольшое количество кислоты, — производство других нитра¬ 
тов (кроме ЫН 4 Ы0 3 ) для использования в качестве взрывчатки, ракетного топлива и в различных пиротехнических изде¬ 
лиях; типичные примеры: 

взрывчатые вещества: порох КН0 3 /8/порошкообразный С (часто усиливается порошкообразным 8і); 

белые дымовые шашки: 2п0/Са8і 2 /К1Ч0 3 /С 2 С1 6 ; 

зажигательные средства: А1/NаN0 3 /метилметакрилат/бензол; 

локальные источники тепла: А1/Ре 3 0 4 /Ва(М0 3 ) 2 ; М§/8г^0 3 ) 2 /8гС 2 0 4 /тиокол; 

фотовспышки: М§/Ыа1М0 3 ; 

факелы (светящиеся до 10 мин.): М§/№>Ю 3 /СаС 2 0 4 /поливинилхлорид/олифа; Ті/№Н0 3 /кипяченое льняное масло; 
разноцветные факелы: М§/8г(1Ч0 3 ) 2 /хлорированная резина (красный); М§/Ва(1Ч0 3 ) 2 /хлорированная резина (зеленый). 


ная информация менее надежна. Физические свой¬ 
ства приведены в табл. 11.13. Несмотря на свою 
высокую термодинамическую устойчивость (по от¬ 
ношению к элементам), чистая Н>Ю 3 может быть 
получена только в твердом состоянии; в газообраз¬ 
ной и жидкой фазах соединение самопроизвольно 
разлагается до N 02 - Разложение быстрее происхо¬ 
дит на свету, этим объясняется коричневатый цвет, 
который приобретает кислота при стоянии: 

2НЖ ) 3 2Ж ) 2 + Н 2 0 + Ѵ 2 0 2 

Кроме того, жидкость подвергается автоиониза¬ 
ции в большей степени, чем любые другие формаль¬ 
но ковалентные чистые жидкости (ср. ВР 3 • 2Н 2 0, 
с. 191); за первой стадией автопротолиза следует 
быстрая потеря воды, которая затем реагирует со 
следующей молекулой НРЮ 3 : 

2НШ 3 Н 2 Ж ) 3 + РЮ 3 Н 2 0 

+ [М0 2 г+[Ж) 3 г 

НЖ ) 3 + Н 2 0 [Н 3 0] + + [РЮ 3 Г 

Эти равновесия влияют на быстрый обмен атомов 
N между различными частицами, поэтому лишь 

Таблица 11.13. Некоторые физические свойства безводной 


жидкой НІЧ0 3 при 25 °С 

Т. пл., °С —41,6 

Т. кип, °С 82,6 

ДТРобр (25 °С), кДж • моль -1 —174,1 

ДС°обр (25 °С), кДж • моль -1 —80,8 

5°(25 °С), Дж • К 1 • моль 1 155,6 

Давление пара, мм рт. ст. 57 

Плотность, г • см 3 1,504 

т] (25 °С), сантипуаз 7,46 

к (25 °С), Ом' 1 • см' 1 3,72 • ІО' 2 

Диэлектрическая проницаемость е (14 °С) 50 ± 10 


единственный сигнал ЯМР 15 ІЧ виден в средневзве¬ 
шенном положении относительно сигналов НЖ) 3 , 
[РЮ 2 ] + и [N 05 ]”. Эти равновесия также объясняют 
высокую электропроводность «чистой» (стехиомет¬ 
рической) жидкости (табл. 11.13) и являются важ¬ 
ным фактором в химических реакциях азотной 
кислоты и ее неводных растворов (см. ниже). 

Фазовая диаграмма НЫ0 3 -Н 2 0 показывает при¬ 
сутствие двух гидратов: НРЮ 3 • Н 2 0 (т. пл. -37,68 °С) 
и НРЮ 3 *ЗН 2 0 (т. пл. -18,47 °С). Полугидрат 
2НРЮ 3 • Н 2 0 может быть экстрагирован в бензол или 
толуол из 6-16 М водных растворов азотной кисло¬ 
ты; известен также димерный гидрат 2НІЧ0 3 • ЗН 2 0, 
хотя он пока не выделен в кристаллическом виде. 
Как и ожидалось, структуры двух кристаллизованных 
гидратов обусловлены водородными связями; напри¬ 
мер, моногидрат представляет собой [Н 3 0] + [М0 3 ]", 
в котором существуют гофрированные слои, где 
пирамидальные ионы [Н э О] + связаны водородны¬ 
ми связями с плоскими ионами [N 05 ]' таким об¬ 
разом, что на каждый ион приходится три водо¬ 
родные связи. В три гидрате водородные связи об¬ 
разуют более сложную трехмерную сетку (см. также 
с. 436 — структуры «гидронитратов»). 

Химия водных растворов азотной кислоты очень 
разнообразна. Данные по окислительно-восстано¬ 
вительным реакциям приведены в табл. 11.4. и на 
рис. 11.9 (с. 406-410). В разбавленных водных ра¬ 
створах (< 2 М) азотная кислота в значительной 
степени диссоциирована на ионы и ведет себя как 
типичная сильная кислота в реакциях с металла¬ 
ми, оксидами, карбонатами ит.д. Более концент¬ 
рированные водные растворы — сильные окисли¬ 
тели. Они воздействуют на большинство металлов, 
за исключением Аи, Рі, КЪ, Іг. Некоторые метал¬ 
лы, которые реагируют при низких концентрациях 
кислоты, пассивируются, возможно, из-за образо¬ 
вания оксидной пленки (например, А1, Сг, Ре, Си). 
Царская водка (смесь концентрированной соляной 
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и азотной кислот в соотношении 3 : 1 по объему) — 
еще более агрессивный реагент из-за образования 
свободного С1 2 и СІЪЮ и высокой способности к 
комплексообразованию хлорид-иона; издревле из¬ 
вестно, что она растворяет и золото, и платиновые 
металлы, поэтому ее так и назвали. В концентри¬ 
рованной Н 2 80 4 химия азотной кислоты в основ¬ 
ном определяется присутствием катиона нитроила 
(с. 427, 435): 

Н1Ч0 3 + 2Н 2 80 4 1Ч0 2 + Н э О + + 2Н80 4 ; 

К ^ 22 

Такие растворы широко используются в реакциях 
нитрования ароматических соединений в промыш¬ 
ленности основного органического синтеза (см. 
также с. 426-427). 

Безводная азотная кислота изучалась как невод¬ 
ный ионизирующий растворитель, хотя соли в ней 
в основном не растворяются, если не образуются 
ионы 1М0 2 или ІЧ0 3 “ [147]. Добавление воды к азот¬ 
ной кислоте сначала уменьшает ее электропровод¬ 
ность, так как подавляются упомянутые выше ре¬ 
акции автопротолиза. Например, при -10 °С элект¬ 
ропроводность падает от 3,67 • ІО -2 Ом -1 • см -1 до 
минимальной 1,08 • ІО -2 Ом -1 • см -1 в 1,75 моляльном 
растворе Н 2 0 (82,8% М 2 0 5 ); затем она снова начи¬ 
нает расти из-за образования иона гидроксония в 
соответствии с кислотно-основным равновесием: 

Н1Ч0 3 + Н 2 0 н 3 о + + ічо 3 ~ 


Напротив, спектроскопия комбинационного рас¬ 
сеяния и измерение электропроводности показы¬ 
вают, что І4 2 0 4 ионизируется почти полностью в 
безводной НЫО э с образованием ЫО + и N0^, и нет 
доказательств, что в таких растворах существуют 
частицы М 2 0 4 , ТчЮ 2 , N0^ [126]. Ы 2 0 5 также очень 
хорошо растворим в безводной ІШ0 3 , в которой 
он полностью ионизируется — ]Ч0 2 + ІЧ0 3 . 

Нитраты, соли азотной кислоты, легко получить 
подходящей реакцией нейтрализации, хотя иногда 
образуются гидраты, которые кристаллизуются из 
водных растворов. Безводные нитраты и нитрато¬ 
комплексы лучше всего получаются при использо¬ 
вании донорных растворителей, содержащих ІЧ 2 0 4 
(с. 426) Реакция жидкого М 2 0 5 с оксидами или 
хлоридами металлов дает альтернативный путь, на¬ 
пример: 

ТіС1 4 + 4І4 2 0 5 -> Ті(ІЧ0 3 ) 4 + 2ІЧ 2 0 4 + 2С1 2 

Многие нитраты, такие как НаМЭ 3 , КЖ) 3 ,14Н 4 ІчЮ 3 
ит.д., относятся к важнейшим продуктам химиче¬ 
ской промышленности. Кроме того, известны раз¬ 
личные гидродинитраты и дигидротринитраты с 
общими формулами М[Н(М0 3 ) 2 ] и М[Н 2 (ІчЮ 3 ) 3 ], 
где М — это крупные катионы, такие как К, КЪ, 
С$, ІЧ(Н 4 , АзРЪ 4 . В [А5 РЬ 4 ][Н(Ы0 3 ) 2 ] два копланар- 
ных иона N0^ связаны короткой водородной связью, 
как показано на схеме (а), тогда как в [транс- 
КЪВг 2 (ру) 4 ][Н(Тч[0 3 ) 2 ] присутствует слегка искажен- 
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И9° 0-0,289 нм 
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ная тетраэдрическая группа из четырех атомов кис¬ 
лорода, в которой положение атома водорода не¬ 
ясно [структура (б)]. В [>Ш 4 ][Н 2 (М)з)з] существует 
более протяженная система водородных связей, в 
которой две копланарные молекулы НМЭ 3 симмет¬ 
рично связаны мостиковым ионом N0^ под пря¬ 
мыми углами, как показано на схеме (в). 

Как и в случае солей других оксокислот, терми¬ 
ческая устойчивость нитратов заметно меняется в 
зависимости от основности металла, и продукты 
распада тоже различны [148]. Так, нитраты ме¬ 
таллов 1-й и 2-й групп находят применение в рас¬ 
плавах для солевых бань из-за своей термической 
устойчивости и низкой температуры плавления 
(особенно в виде смесей). Типичные значения тем¬ 
ператур плавления и температур разложения, при 
которых давление 0 2 достигает 1 атм, приведены 
в таблице: 


м 

и 

N3 

К 


С8 

Аё 

ТІ 

Т. пл. М1Ч0 3 , °С 

255 

307 

333 

310 

414 

212 

206 

Т. разл., °С 

474 

525 

533 

548 

584 

- 

- 


Продуктом термического распада является нит¬ 
рит или, если он нестабилен при данной темпе¬ 
ратуре, оксид (или даже металл, если оксид тоже 
неустойчив) [149]: 

2№МЭ 3 -> 2№ІЧЮ 2 + 0 2 (см. с. 431) 

2К1Ч0 3 -> К 2 0 + 1Ч 2 + 5 / 2 0 2 

№(N03)2 -► РЬО + 2М0 2 + Ѵ 2 0 2 (см. с. 425) 

2АёМ) 3 - ѵ 2А§ + 2ІЧ0 2 + 0 2 

Как уже говорилось ранее, ІЧН 4 МЭ 3 может сильно 
взрываться при высоких температурах или при ис¬ 
пользовании детонаторов (с. 434), но медленный 
контролируемый термолиз дает 1Ѵ 2 0 (с. 414): 

21ЧН 4 1Ч0 3 2ІЧ 2 + 0 2 + 4Н 2 0 

1ЧН 4 Ш 3 - 200 - 26 - ° Сс > К 2 0 + 2Н 2 0 

Присутствие органических веществ или других вос¬ 
станавливаемых соединений также заметно влияет на 
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Рис. 11.16. Различные способы координации {М0 3 }-группы, типичные межатомные расстояния и углы. Более подробное 
обсуждение см. в [150] 




438 


Глава 11. Азот 



г 



0,203 нм 



а 6 в 

Рис. 11.17. Строение Со(ІЧ0 3 ) 3 (о), [Се(Ы0 3 ) 5 ] 2 ~ (б) и [Со(Ы0 3 ) 4 ] 2 “ (в) 


термическую устойчивость нитратов, использование даже три атома металла (Э), (е). Иногда в одном и 
КЫО э в порохе известно не один век (т. 2, с. 5). том же соединении присутствуют разные типы 
Нитрат-ион, как и нитрит-ион, — распростра- связывания, 
ненный лиганд, и в нитрато-комплексах найдены Симметричная бидентатная координация (а) на¬ 
различные типы координации [150]. «Некоордини- блюдается в комплексах с числом нитрато-групп 

рованный» ІМО^-ион (изоэлектронный ВР 3 , В0 3 ~, от 1 до 6, например [Си(М0 3 )(РРЬ 3 ) 2 ]; [Си(N0 3 )2], 

СО|~ и т.д.) плоский с расстоянием N-6 около [Со(ТЧО 3 ) 2 (0РМе 3 ) 2 ]; [Со(>Ю 3 ) 3 ], в котором шесть 

0,122 нм; эта величина возрастает до 0,126 нм в координированных атомов кислорода образуют по- 

А§ЫО э и до 0,127 нм в РЪ(РЮ 3 ) 2 . Наиболее рас- чти правильный октаэдр (рис. 11.17, а), [Ьа(ІЧ0 3 ) 3 • 

пространенный тип координации — симметричный (Ьіру) 2 ]; [Ті(М0 3 ) 4 ]; [Мп(М0 3 ) 4 ] 2- , [Ре(М0 3 ) 4 ]~ и 

бидентатный ((а) на рис. 11.16), хотя встречается [$п(ІЧ0 3 ) 4 ], в которых атом металла имеет додека- 

и несимметричная бидентатная координация (б), эдрическое окружение, [Се(N0 3 )5] 2_ , в котором пять 

и монодентатная координация (в). Мостиковые бидентатных групп образуют тригональную бипи- 

типы включают конформацию (рис. 11.6 рамиду, приводя к КЧ 10 для церия (рис. 11.17,6); 

(г)) (и аналогично анти-анти), а также варианты, [Се(1Ч0 3 ) 6 ] 2 ~ и [Т1і(М0 3 ) 6 ] 2 “, в которых металл имеет 
в которых один атом кислорода связывает два или почти правильную икосаэдрическую координацию 



Рис. 11.18. Строение [Аи(Ы0 3 ) 4 ]“ (о), а-Си(Ж> 3 ) 2 (б) 
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(с. 141) двенадцатью атомами кислорода; а также 
многие лантанидные и уранильные [1Ю 2 ] 2+ комп¬ 
лексы. Таким образом, оказывается, что размер ато¬ 
ма металла не является доминирующим фактором. 

Несимметричная бидентатная координация 
(рис. 11.16, б) наблюдается в высокоспиновом ^-ком¬ 
плексе [Со(ІЧ0 3 ) 4 ] 2 “ (рис. 11.17, в), в [8пМе 2 (]Ч0 3 ) 2 ], а 
также в некоторых комплексах меди(ІІ) [СиТ 2 • 
(Щ) 2 ], где Ь— МеСN, Н 2 0, ру или 2-МеС 5 Н 4 1Ч 
(а-пиколин). Пример монодентатной координации 
представлен комплексом К[Аи(]Ч0 3 ) 4 ] на рис. 11.18, а; 
другими примерами служат ^ис-[ІМ(Ж) 3 ) 2 (08Ме 2 ) 2 ], 
[Ке(С0) 5 (ІЧ0 3 )], [NІ(N0 3 ) 2 (Н 2 0) 4 ], [2п(ІЧ0 3 ) 2 • 
(Н 2 0) 4 ] и некоторые комплексы Си 11 , такие как 
[СиІ_ 2 (М0 3 ) 2 ], где Ь— пиридинѣ -оксид или 1,4-ди- 
азациклогептан. По-видимому, сочетание стериче- 
ских факторов и ограниченного числа координа¬ 
ционных мест в этих уже высококоординирован¬ 
ных комплексах переходных металлов конца <7-ряда 
обусловливает монодентатность нитратных групп. 
Когда доступно большее число координационных 
мест, как в [1Чі(]Ч[0 3 ) 2 (Н 2 0) 2 ] и [2п(Ж) 3 ) 2 (Н 2 0) 2 ], 
или когда другие лиганды менее объемны, как в 
[СиТ 2 (М<Э 3 ) 2 ], где Ь- Н 2 0, МеСИ или Ме^ 2 , 
нитрат-ионы нитрогруппы становятся бидентатны- 
ми мостиковыми лигандами (тип г на рис. 11.16). 
Еще один такой пример— [а-Си(ТЧ0 3 ) 2 ], который 
образует более развитую сеть из мостиковых нитрат¬ 
ных групп, как показано на рис. 11.18, б. Координа¬ 
ция через один мостиковый атом кислорода (тип д) 
встречается в [Си(1Ч0 3 ) 2 (ру) 2 ] 2 ру (рис. 11.19), а трой¬ 
ной мостик (с), возможно, присутствует в 
[Си 4 (1Ч0 3 ) 2 (ОН) 6 ], хотя его структура достоверно не 
определена и нужны дальнейшие исследования. 
Наконец уникальный желтый сольват [Ре(ІЧ0 3 ) 3 • 
1,5М 2 0 4 ] (см. с. 426), как было показано [128], 



Рис. 11.19. Схематическое изображение центросимметрично¬ 
го димера [Си 2 (КОз) 4 (ру) 4 ]ру с двумя мостиковыми нитрат¬ 
ными группами, каждая из которых координирована к двум 
атомам Си через один атом О; димер также включает несим¬ 
метричные бидентатные нитратные группы у атомов Си 


0 ° 

0,099 нм/ 

Я» 

/ \ 

0,256 нм / \ 0,244 нм 
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/ \ 



представляет собой [1Ч 4 0 6 ] 2+ [Ре(1Ѵ0 3 ) 4 ] 2 . Каждый 
анион содержит четыре симметричных бидентат- 
ных нитратных группы, координированные атомы 
кислорода которых располагаются в вершинах три- 
гонального додекаэдра, как это обычно бывает в 
тетранитратных комплексах (ІЧ-С^ 0,120 нм, N-0 
(Ре) 0,127 нм, углы 0-14-0 113,4° и О-Ре-О 60°). 
Катион [1Ч 4 0 6 ] 2+ включает центральную плоскую 
нитратную группу (N-0 0,123 нм), окруженную 
тремя N0-группами на расстояниях в интервале от 
0,241 до 0,278 нм (рис. 11.20). Межатомные расстоя¬ 
ния в ІЧО-группах очень короткие (0,090-0,099 нм), 
что указывает на ІЧО + , и расстояния от них до цент¬ 
ральной ТЧ0 3 -группы немного меньше, чем сумма 
вандерваальсовых радиусов азота и кислорода. 


Ортонитраты М3ГЧО4 


Свободная кислота Н 3 ТЧ0 4 , аналогичная ортофос¬ 
форной кислоте Н 3 Р0 4 (с. 481) не существует, но 
ортонитраты щелочных металлов ІЧа 3 1Ч0 4 и К 3 ІЧ0 4 
были синтезированы прямой реакцией при повы¬ 
шенных температурах, например [151, 152]: 


1Ча1Ч0 3 + № 2 0 


серебряный тигель 
при 300 °С, в течение 7 дней 


На 3 Ж > 4 


Соединение образует белые кристаллы, которые 
очень чувствительны к атмосферной влаге и угле¬ 
кислому газу: 

Ка 3 Ж) 4 + Н 2 0 + С0 2 - * ЫаЖ) 3 

+ ШОН + КаНСО э 

Рентгеноструктурный анализ показал, что ион 
1Ч0 4 " имеет правильную симметрию Т а с неожи¬ 
данно коротким расстоянием N-0 (0,139 нм). Это 
предполагает, что значительные полярные взаимо- 
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действия дополняют одинарные связи N-0, так 
как е^-орбитали азота слишком высоки по энер¬ 
гии, чтобы в значительной степени участвовать в 
образовании ковалентных кратных связей. Таким 
образом, нет необходимости привлекать й п -р п - вза¬ 
имодействия для объяснения наблюдаемых корот¬ 
ких длин связей в изоэлектронных оксоанионах 
Р0 4 3 ~, 80 4 2 - и С10 4 . 
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Фосфор 


12.1. Введение 

Химия фосфора обширна и разнообразна; она 
раздвигает традиционные границы неорганической 
химии не только из-за склонности элемента обра¬ 
зовывать бесчисленные ковалентные фосфорорга- 
нические соединения, но и в силу важнейшей роли, 
которую фосфор играет в биохимии всех живых су¬ 
ществ. Впервые он был выделен в 1669 г. алхими¬ 
ком Хеннигом Брандом при помощи весьма не¬ 
приятного процесса: мочу оставляли разлагаться в 
течение нескольких дней, потом упаривали ее до 
состояния пасты, которая затем подвергалась в 
восстановительных условиях дистилляции при вы¬ 
соких температурах; пары конденсировались под 
водой, и конечным продуктом было белое воско¬ 
образное вещество, которое на воздухе светилось 
в темноте [1]. Роберт Бойль усовершенствовал про¬ 
цесс (1680 г.) и в последующие годы получил ок¬ 
сид и фосфорную кислоту; он называл элемент 
«аегіаі посШиса», однако вскоре общепризнанным 
стало название «фосфор» (греч. фсо<;, рНоз— свет, 
форос;, рНогоз — несущий). Как показано в допол¬ 
нении 12.1, фосфор, вероятно, уникальный эле¬ 
мент, так как он впервые был выделен из живот¬ 
ных (человеческих) выделений, затем из растений, 
и лишь столетие спустя был найден в минералах. 

Во многом фосфор так же соотносится с азо¬ 
том, как сера с кислородом. Например, в то время 
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как азот и кислород — двухатомные газы, фосфор 
и сера обладают множеством аллотропных форм, 
которые отражают разные способы катенации. В 
то же время, хотя фосфор и сера способны обра¬ 
зовывать кратные связи с С, N и О, это свойство у 
них намного слабее, чем у азота (с. 391), зато спо¬ 
собность формировать протяженные сетки из свя¬ 
зей типа -Р-О-Р-О- и 8-0-8-0- намного выше; 
это хорошо видно при сравнении оксидов и оксо- 
анионов N и Р. Устойчивость соединений элемен¬ 
та в разных степенях окисления — еще одно раз¬ 
личие между элементами первого и второго перио¬ 
дов периодической системы. Так, хотя известны 
соединения азота, где он имеет формальную сте¬ 
пень окисления +5, частицы с одинарными связя¬ 
ми типа или N0$, аналогичные РР 5 и РСІ^, 
получены не были Это объясняется возможностью 
3^-орбиталей участвовать в образовании связей в 
Р (и 8), но не в N (или О). Чрезвычайно важная 
для синтеза олефинов реакция Виттига (с. 506) — 
еще одно проявление этого свойства. Более под¬ 
робное обсуждение групповых закономерностей и 
сравнение N и Р с другими элементами 15-й груп¬ 
пы (Аз, 8Ъ, и Ві) отложим до следующей главы 
(с. 514-517). 

Благодаря огромному значению фосфора и его 
соединений для химической промышленности 
было опубликовано несколько книг и обзоров, по¬ 
священных их получению и применению [2-10]. 
Ряд областей применения отражают тот факт, что 
фосфор — жизненно необходимый элемент для 
роста и развития всех животных и растений, по¬ 
этому он служит важным компонентом многих 
удобрений. Соединения фосфора участвуют в про¬ 
цессах передачи энергии (таких как фотосинтез 
(с. 126), метаболизм, передача нервных импульсов 
и движение мышц), в передаче наследственной ин- 
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Дополнение 12.1. Основные даты в химии фосфора 

X. Брандт выделил фосфор из мочи. 

Р. Бойль усовершенствовал процесс получения фосфора и показал, что для фосфоресценции необходим воздух. 
Фосфор впервые обнаружен в растениях (Б. Альбино). 

Р. Бойль впервые получил Р 4 О 10 и Н 3 Р0 4 

Ю. Ган и К. Шееле показали, что фосфор — существенный компонент костей человека и животных; таким обра¬ 
зом был открыт обильный источник удобрений. 

Ю. Ган впервые обнаружил фосфор в минерале (пироморфите, фосфате свинца); впоследствии фосфор был обна¬ 
ружен Т. Бергманом и Ж. Прустом в более распространенном апатите. 

Ф. Жанжамбр впервые получил РН 3 (независимо от него в 1783 г. то же самое сделал Р. Кервен). 

РС1 3 и РС1 5 получены Ж. Гей-Люссаком и Л. Тенаром (и Г. Дэви). 

Н. Воклен выделил первое органическое соединение фосфора (лецитин) из мозгового жира; оно было охарактери¬ 
зовано Гоббли в 1850 г. как фосфолипид. 

П. Дюлонг впервые ясно продемонстрировал существование двух оксидов фосфора. 

Ж. Лассень провел первый синтез фосфорорганического соединения; он получил алкилфосфиты из Н 3 Р0 4 + КОН. 
Т. Грэм (впоследствии ставший первым президентом Лондонского химического общества) классифицировал фос¬ 
фаты на орто-, пиро- и мета- (после того как Й. Берцелиус получил нагреванием пирофосфорную кислоту). 
(РNС1 2 ) Л получены Ф. Вёлером и Ю. фон Либихом (изначально была предложена формула Р 3 М 2 С1 5 ). 

Дж. Мюррей запатентовал свое производство «суперфосфатного» удобрения (название, данное им продукту реак¬ 
ции фосфорита с Н 2 80 4 ) 

А. Олбрайт начал производство элементарного фосфора в Англии (для спичек); 0,75 т в 1844 г., 26,5 т в 1851 г. 

Т. Флейтманном и В. Хеннебергом получены полифосфорные кислоты. 

А. Шрёттер открыл красный (аморфный) фосфор. 

Первое промышленное производство фосфорной кислоты «влажным процессом» (экстракционным способом). 

Э. Хоппе-Зейлер и Ф. Мишер выделили из гноя «нуклеин» — первую нуклеиновую кислоту. 

А. Глатцель предложил современную «циклическую» формулу тетраметафосфатного аниона. (Кольцевая структура 
метафосфата четко установлена Л. Полингом и Дж. Шерманом в 1937 г.) 

Дж. Ридмен (Эдинбург) предложил электротермический процесс производства фосфора. 

«Универсальные» спички изобретены X. Севене и Э. Каэном во Франции; ранее братья Лундстрём продемонстри¬ 
ровали «безопасные спички» в 1855 г., а первая фосфорсодержащая спичка, зажигаемая об поверхность, была изоб¬ 
ретена Ф. Дероном в 1812 г. 

К. Фиске и И. Суббароу открыли аденозинтрифосфат (АТФ) в мышечных волокнах; АТФ был синтезирован ~20 лет 
спустя А. Тоддом и др. (Нобелевская премия 1957 г.). 

Объяснение процесса гликолиза (Г. Эмбденом и О. Мейерхофом), за которым последовало открытие процесса 
окисления глюкозы (X. Кребс, 1937), установило важную роль соединений фосфора во многих биохимических 
реакциях. 

Радиоактивный 32 Р получен (п,у)-реакцией 31 Р. 

Высокополимерные фосфатные эфиры (нуклеиновые кислоты), присутствующие во всех клетках, признаны важ¬ 
ными составляющими хромосом. 

Первые химические сдвиги ЯМР 31 Р измерены У. Дикинсоном (для РОС1 3 , РС1 3 и т.д. относительно водной Н 3 Р0 4 ). 
Моющие средства на основе полифосфатов в США сравниваются по распространенности с мылом. (Высокоэф¬ 
фективные жидкие моющие средства с полифосфатами появились в 1955 г.) 

Ф. Крик, Дж. Уотсон и М. Уилкинс (совместно с Розалинд Франклин) установили двойную спиральную структуру 
нуклеиновых кислот (Нобелевская премия 1962 г.). 

Р. Берри выдвинул концепцию «псевдовращения» для интерпретации стереохимической нежесткости тригональ- 
но-бипирамидальных молекул РР 5 (и 8Р 4 , С1Р 3 ); пять атомов Р эквивалентны (1953 г.) благодаря взаимопревраще¬ 
ниям через квадратно-пирамидальный интермедиат. 

А. Бург получил первое 2-координационное соединение фосфора (Ме 3 Р=РСР 3 ). Первое 1-координационное соеди¬ 
нение фосфора (НС=Р) получено Т. Гиером. 

Первый гетероциклический ароматический аналог пиридина (РЬ 3 С 5 Н 2 Р) получен Г. Мерклом, затем было синте¬ 
зировано незамещенное соединение С 5 Н 5 Р (А. Аше, 1971 г.). 

Р 4 в качестве лиганда Ѵ/П 2 , ит.д. (см. рис. 12.9, с. 456). 

Г. Виттиг — один из лауреатов Нобелевской премии за разработку реакции Виттига (первая публикация в 1953 г. 
совместно с Г. Гейслером). 

Первый стабильный фосфаалкин Ви'С=Р (ср. с К.С1Ч). 

Описаны кшб/онк/ло-полифосфидные кластеры (с. 459) и полифосфаны (с. 460). 
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формации (через ДНК) и в формировании костей 
и зубов [11-14]. Регулярно публикуются обзоры по 
различным аспектам химии фосфора [15]. 

12.2. Элемент 

72 . 2 . 7 . Распространенность 
и нахождение в природе 

Фосфор — одиннадцатый по распространенности 
элемент в земной коре, его содержание в ней со¬ 
ставляет —0,112% (водорода — 0,152%, марганца — 
0,106%). Все известные земные минералы — это 
ортофосфаты, хотя минерал шриберзит, восста¬ 
новленный фосфид (Ре, №) 3 Р, встречается в боль¬ 
шинстве железных метеоритов. Описано более 
200 кристаллических фосфатных минералов, одна¬ 
ко основная часть фосфора присутствует в виде 
одной группы минералов— апатитов — и только 
они имеют промышленное значение; остальные 
же представляют чисто научный интерес [16]. Об¬ 
щая идеализированная формула апатитов (с. 487) 
ЗСа(Р0 4 ) 2 • СаХ 2 , т.е. Са І0 (РО 4 ) 6 Х 2 ; наиболее рас¬ 
пространены фторапатит Са 5 (Р0 4 ) 3 Р, хлорапатит 
Са 5 (Р0 4 ) 3 С1 и гидроксиапатит Са 5 (Р0 4 ) 3 (0Н). Кро¬ 
ме того существуют огромные залежи аморфной 
фосфатной породы — фосфорита, который по со¬ 
ставу близок к фторапатиту [11, 17]. Эти место¬ 
рождения широко распространены по всему миру 
(табл. 12.1), запасов (по данным 1982 г.) при со¬ 
временном уровне использования хватит на не¬ 
сколько столетий. В промышленно используемых 
фосфоритах обычно содержится (72 ±10)% 
Са 3 (Р0 4 ) 2 ), что соответствует (33 ± 5)% Р 4 О 10 или 
12-17% Р. США — основной производитель, давав¬ 
ший одну треть мировой продукции в 1985 г., а 
Марокко — основной экспортер, в основном в 


Великобританию и континентальную Европу. Ми¬ 
ровое производство составляет 151 млн т фосфори¬ 
тов в год (1985 г.), что эквивалентно —20 млн т чи¬ 
стого фосфора (с. 450). 

Фосфор также содержится во всех живых орга¬ 
низмах, поэтому фосфатный цикл, включающий 
массовое использование фосфатных удобрений, 
вызывает в настоящее время большой интерес [18- 
20]. Перенос фосфора в окружающей среде отли¬ 
чается от перемещения других неметаллов, необ¬ 
ходимых для жизни (Н, С, N. О и 8), так как он 
не имеет летучих соединений, которые могут цир¬ 
кулировать через атмосферу. Вместо этого фосфор 
циркулирует в двух быстрых биологических цик¬ 
лах на суше и море (недели и годы), которые на¬ 
кладываются на намного более медленный геоло¬ 
гический неорганический цикл (миллионы лет). В 
неорганическом цикле фосфаты медленно выще¬ 
лачиваются из вулканических или осадочных по¬ 
род благодаря атмосферному влиянию (выветри¬ 
ванию), а затем переносятся реками в озера и 
моря, где они осаждаются в виде нерастворимых 
фосфатов металлов или включаются в водную цепь 
питания. Растворимость фосфатов металлов, оче¬ 
видно, зависит от рН, солености, температуры 
и т.д., но в нейтральном растворе Са 3 (Р0 4 ) 2 (произ¬ 
ведение растворимости —ІО -29 ) сначала осаждается, 
а затем постепенно переходит в менее растворимый 
гидроксиапатит [Са 5 (Р0 4 ) 3 (ОН)] и, наконец, в наи¬ 
менее растворимый фторапатит (произведение ра¬ 
створимости — ІО -60 ). В результате образуются оса¬ 
дочные породы, и в конечном итоге (в геологи¬ 
ческом масштабе времени) формируются новые 
массивы суши. Некоторое представление о реаль¬ 
ных концентрациях ионов дает следующий факт: 
в морской воде присутствует одна фосфатная груп¬ 
па на миллион молекул воды; при солености 3,3%, 
рН 8 и 20 °С 87% неорганических фосфатов суще- 


Таблица 12.1. Приблизительные запасы фосфатной руды (в пересчете на фосфор) 


Континент 

Основные регионы 

Запасы, Гт 

Африка 

Марокко, Сенегал, Тунис, Алжир, Сахара, Египет, Того, Ангола, 
Южная Африка 

4,6 

Северная Америка 

США (Флорида, Джорджия, Каролина, Теннесси, Айдахо, Монтана, 
Юта, Вайоминг), Мексика 

1,6 

Южная Америка 

Перу, Бразилия, Чили, Колумбия 

0,4 

Европа 

Западная и Восточная 

0,7 

Азия, Ближний Восток и 
территория бывшего СССР 

Кольский полуостров, Казахстан, Сибирь, Иордания, Израиль, Сау¬ 
довская Аравия, Индия, Турция 

1,4 

Австралия и Океания 

Квинсленд, Науру, Макатеа 

0,4 

Всего 


9,1 
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ствуют в виде [НР0 4 ] 2- , 12% — в виде [Р0 4 ] 3- и 
1% — в виде [Н 2 Р0 4 ] - . Из ионов [РОД 3- 99,6% свя¬ 
заны с катионами, отличными от № + [21]. 

Вторичные биологические циклы обусловлены 
важной ролью фосфатов и особенно органических 
фосфатов во всех жизненных процессах. Так, орга¬ 
нические фосфаты входят в основу структур ДНК 
и РНК, которые регулируют репродуктивные про¬ 
цессы клеток; фосфаты также участвуют в процес¬ 
сах метаболизма и передачи энергии либо в виде 
аденозинтрифосфата (АТФ) (с. 492), либо в виде 
других подобных соединений. Другая роль (в выс¬ 
ших формах жизни) — это структурная функция 
фосфатов кальция в костях и зубах. Зубная эмаль — 
это практически чистый гидроксиапатит, ее сопро¬ 
тивляемость кариесу усиливается замещением ОН - 
на Р" (фторированием) с образованием более проч¬ 
ного и менее растворимого [Са 5 (Р0 4 ) 3 Р]. 

Полагают также, что основными неорганиче¬ 
скими компонентами костей служат гидроксиапа¬ 
тит и аморфный фосфат, хотя многие кристалло¬ 
графы считают, что основная кристаллическая 
фаза представляет собой изоморфный раствор 
гидроксиапатита и карбоната (минерал далит) 
[(№,Са) 5 (Р0 4 ,С0 3 )з(0Н)]], аморфный материал 


или присутствует в очень малом количестве, или во¬ 
обще отсутствует. Молодые кости содержат также 
брушит [СаНР0 4 • 2Н 2 0] и гидратированный фос¬ 
фат октакальция [Са 8 Н 2 (Р0 4 ) 6 *5Н 2 0], который со¬ 
стоит из чередующихся слоев апатита и молекул 
воды, ориентированных параллельно плоскости 
(001) [21]. 

Наземный фосфатный цикл показан на рис. 12.1 
[22]. Количество фосфатов в невспаханной земле 
обычно довольно мало и остается постоянным, так 
как это в основном нерастворимые соли Са 11 , Ре 111 , 
А1 Ш . Для использования растениями фосфаты 
должны быть переведены в растворимые анионы 
[Н 2 Р0 4 ] - . В этом виде они могут поглощаться кор¬ 
нями растений. Хотя кислотность почвы и улуч¬ 
шает впитывание фосфатов, фосфор — это тот пи¬ 
тательный элемент, которого всегда не хватает раз¬ 
вивающемуся растению. Таким образом, большая 
часть добываемых фосфатов идет на удобрения, на 
эти цели расходуется до 75% фосфоритов в разви¬ 
тых странах и более 90% в менее развитых (аграр¬ 
ных) странах. Однако необходим контроль и ра¬ 
зумное ограничение, так как повышенное содер¬ 
жание этих удобрений в природной воде из-за 
моющих средств и отсутствия обработки сточных 



Рис. 12.1. Наземный фосфатный цикл 
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вод может привести к бурному росту водорослей и 
высших растений. В результате в водоеме снижа¬ 
ется содержание растворенного кислорода, гибнут 
рыба и другие живые существа, а озера, например, 
становятся непригодными для использования в 
качестве мест отдыха ит.д. Это, пусть и ненаме¬ 
ренное, «переудобрение» водоемов и его послед¬ 
ствия были названы эвтрофикацией (греч. ег>, ей — 
хорошо, трефеіѵ, ігерНеіп — питание), она входит от¬ 
дельным важным пунктом в экологическое зако¬ 
нодательство ряда стран. Восстановление заросших 
озер лучше всего производить добавлением раство¬ 
римых солей А1 ш для осаждения фосфатов. 

Как было сказано выше, наземный фосфатный 
цикл связан с водным циклом посредством рек и 
канализационных систем. По приблизительным 
оценкам во всем мире ежегодно ~2млнт фосфа¬ 
тов попадает в море в результате природных про¬ 
цессов и гораздо больше — из-за человеческой дея¬ 
тельности. Например, в Великобритании ежегод¬ 
но попадает в канализацию ~200 тыс. т фосфатов: 


100 тыс. т от моющих средств (в настоящее время 
снижается), 75 тыс. т от человеческих экскрементов 
и 25 тыс. т от промышленных процессов. Схема вод¬ 
ного фосфатного цикла показана на рис. 12.2. Вод¬ 
ный цикл — наиболее быстрый из трех фосфатных 
циклов и может сделать полный оборот в течение 
нескольких недель (или даже дней). Первые звенья 
пищевой цепи — водоросли; эксперименты с ра¬ 
диоактивным 32 Р (с. 452) показали, что неоргани¬ 
ческие фосфаты поглощаются водорослями и бак¬ 
териями в течение первых минут после попа¬ 
дания в водную среду (50% в течение 1 мин, 80% в 
течение 3 мин). В морях и океанах различные фос¬ 
фатные анионы образуют нерастворимые неорга¬ 
нические фосфаты, которые постепенно опускают¬ 
ся на дно моря. Таким образом, концентрация 
фосфатов увеличивается с глубиной (до 1000 м, 
ниже она остается примерно постоянной); напро¬ 
тив, солнечный свет, который необходим для пер¬ 
вичного фотосинтеза в цепи питания, наиболее 
интенсивен на поверхности, а по мере погружения 
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Рис. 12.2. Водный фосфатный цикл [22] 
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освещенность быстро уменьшается. Важно отме¬ 
тить, что в тех регионах, где более глубокие и бо¬ 
гатые фосфатами воды поднимаются на поверх¬ 
ность, наблюдаются наибольшие популяции рыбы. 
Такие регионы есть в средней части Тихого океа¬ 
на, тихоокеанского побережья обеих Америк, у 
побережья Аравии и Антарктиды; на их долю при¬ 
ходится только 0,1% поверхности океана, но они 
обусловливают 50% мировых рыбных ресурсов. 

12.2.2. Производство и применение 
фосфора в виде простого вещества 

В течение столетия после открытия основным ис¬ 
точником фосфора была моча. Современный про¬ 
цесс, основанный на нагревании фосфоритов с пес¬ 
ком и коксом, был предложен Э. Аубертином и 
Л. Бобликом в 1867 г. и усовершенствован Дж. Рид- 
меном, который предложил использовать электри¬ 
ческие печи. Реакции, протекающие в этом процес¬ 
се, до сих пор не поняты до конца; в целом про¬ 
цесс может быть описан следующим уравнением: 

2Са 3 (Р0 4 ) 2 + 68і0 2 + ЮС 1500 °с * 6Са8Ю 3 

+ ЮСО + Р 4 ; А#= -3060 кДж/моль Р 4 

Добавление кремнезема для образования шлака, 
что необходимо в крупномасштабном производ¬ 
стве, было предложено Робертом Бойлем в его са¬ 
мых ранних экспериментах. Рассматривают два 
возможных механизма, не исключено, что они со¬ 
существуют. В первом предполагается, что фосфо¬ 
рит реагирует с расплавленным кремнеземом, да¬ 
вая шлак и Р 4 О 10 , который затем восстанавливает¬ 
ся углеродом: 

2Са 3 (Р0 4 ) 2 + 68Ю 2 -► 6Са8Ю 3 + Р 4 О 10 

Р 4 О 10 + ЮС-► ЮСО + Р 4 

Согласно второму механизму, фосфат напрямую 
восстанавливается действием СО, а образовавший¬ 
ся СаО реагирует с кварцем, образуя шлак: 

2Са 3 (Р0 4 ) 2 + ЮСО-► 6СаО + 10СО 2 + Р 4 . 

6СаО + 68Ю 2 -► 6Са8Ю 3 

10СО 2 +ЮС-► 20СО 

В любом случае процесс энергоемкий и требует 
~15МВт*ч на 1 т фосфора (даже при эффектив¬ 
ное™ 90%) (см. дополнение 12.2) 


12.2.3. Аллотропные формы 
фосфора [ 23 ] 

Фосфор (как С и 8) существует в виде различных 
аллотропных форм, которые отражают разнообра¬ 
зие способов катенации. Известно по крайней мере 
пять кристаллических полиморфных модификаций 
и несколько аморфных или стеклообразных форм 
(см. рис. 12.3). Однако все формы плавятся с об¬ 
разованием одной и той же жидкости, которая со¬ 
стоит из симметричных тетраэдрических молекул 
Р 4 с длиной связи Р-Р 0,225 нм. Эти же молекулы 
существуют и в газовой фазе (длина связи Р-Р 
0,221 нм), но при высоких температурах (выше 
~800 °С) и низких давлениях Р 4 находится в рав¬ 
новесии с двухатомной формой Р=Р (длина связи 
0,1895 нм). При атмосферном давлении степень 
диссоциации Р 4 на 2Р 2 достигает 50% при ~1800 °С, 
а степень диссоциации Р 2 на 2Р достигает 50% при 
~2800 °С. 

Самая распространенная форма фосфора, кото¬ 
рая обычно образуется при конденсации паров или 
жидкости, — это воскообразная, кубическая белая 
форма сс-Р 4 (</= 1,8323 г* см -3 при 20 °С). Она же, 
как это ни парадоксально, является самой летучей, 
наиболее реакционноспособной и термодинамиче¬ 
ски наименее устойчивой. Именно медленное окис¬ 
ление паров фосфора над кристаллами, сопровож¬ 
дающееся свечением, дает белому фосфору его са¬ 
мое известное свойство. Действительно, испускание 
желто-зеленого света при окислении Р 4 — один из 
самых ранних описанных примеров хемилюминес¬ 
ценции, хотя детали механизма этой реакции неиз¬ 
вестны до сих пор. Основные частицы, излучающие 
в видимой части спектра, вероятно, (РО) 2 и НРО; 
также происходит испускание возбужденными со¬ 
стояниями РО в УФ-области [24]. При -76,9 °С и 
атмосферном давлении а-форма Р 4 переходит в 
очень похожую белую гексагональную Р-форму 
(</=1,88 г- см -3 ), возможно, из-за потери ротацион¬ 
ного разупорядочения; АН (сх—>Р) = -15,9 кДж/моль 
Р 4 . Белый фосфор нерастворим в воде, но очень 
хорошо растворим (в виде Р 4 ) в С8 2 (~880 г на 100 г 
С8 2 при 10 °С). Он также хорошо растворим в РС1 3 , 
РОС1 3 , жидком 80 2 , жидком ІЧН 3 , бензоле и не¬ 
сколько менее растворим в других органических 
растворителях. Р-Форма может существовать в 
твердом виде при температурах до 64,4 °С под дав¬ 
лением 11 600 атм, тогда как а-форма плавится при 
44,1 °С. Белый фосфор сильно ядовит, совершен¬ 
но недопустимо его попадание в пищеварительную 
систему и дыхательные пути и даже контакт с ко- 
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Дополнение 12.2. Производство белого фосфора [3, 11, 17] 

Типичная современная фосфорная печь (диаметром 12 м) может производить около 4 т в час и затрачивает 67-70 МВт энергии 
(т.е. 140 000 А при 500 В). Три электрода, каждый массой 60 т, проводят ток. Количество сырья, необходимое для получения 
1т белого фосфора, зависит от его чистоты, но обычно требуется 8 т фосфатной руды, 2 т кремнезема, 1,5 т кокса и 0,4 т 
электродного угля. Пары фосфора выводятся через верхнюю часть печи вместе с СО и небольшим количеством Н 2 ; пары 
пропускаются через горячий электростатический осадитель для удаления пыли и затем конденсируются водяными струями 
при температуре около 70 °С (Р 4 плавится при 44,1 °С). Побочный продукт СО используется для дополнительного нагрева. 

Большей частью фосфатная руда по своему составу близка к фторапатиту [Са 5 (Р0 4 ) 3 Р]; она содержит 3-4мас.% фтора. 
Он реагирует с образованием токсичного и коррозионного 8іР 4 , который должен быть удален из потока. По стехиометрии 
фосфатной руды можно предположить, что на каждые 3 моль Р 4 образуется ~1 моль 8іР 4 ; но только ~20% фтора реагирует 
таким образом, остальной остается в шлаке. Тем не менее, так как типичная печь может произвести более 30 000 т фосфора 
в год, потери потенциально полезного побочного продукта весьма ощутимые (~5000 т 8іР 4 ежегодно на одну печь). На 
некоторых заводах 8іР 4 возвращают путем обработки водой и содовой пылью (№ 2 С0 3 ) — образуется № 2 8іР 6 , который мож¬ 
но использовать для фторирования питьевой воды. 

Другая мешающая примесь в фосфатной руде (1-5%) — это Ре 2 О э , который восстанавливается в печи до «феррофосфо¬ 
ра», загрязненной формы Ре 2 Р. При температуре реакции это плотная жидкость, она опускается ниже шлака; ее можно 
периодически спускать. Так как каждая тонна феррофосфора содержит ~0,25 т Р, это большие потери, но они неизбежны, 
так как Ре 2 О э нельзя экономично удалить заранее. Феррофосфор находит незначительное практическое применение, в ос¬ 
новном оно связано с его высокой плотностью (~6,6 г • см -3 ). Его добавляют в динамит для взрывных работ, используют в 
качестве наполнителя в бетоне высокой плотности, а также в радиационной защите ядерных реакторов. Кроме того, он 
применяется в производстве специальных сортов стали и чугуна, особенно для неискрящих железнодорожных колодочных 
тормозов. Другой побочный продукт, шлак Са8Ю 3 , имеет малую экономическую ценность и продается в качестве жесткой 
основы для дорожного асфальта или бетонных смесей; его образуется около 7-9 т на 1 т полученного фосфора. 

Мировое производство элементарного фосфора составляет ~1,5 млнт в год. Данные на 1984 год следующие: 


Страна 

СССР 

США 

Германия 

Голландия 

Канада 

Франция 

кт/год 

615 

412 

95 

90 

90 

39 

Страна 

Китай 

Япония 

Мексика 

Индия 

Южная Африка 


кт/год 

35 

20 

10 

10 

6 



Около 80-90% произведенного фосфора снова окисляется до (чистой) фосфорной кислоты (с. 484). Остальное использу¬ 
ется для получения оксидов фосфора (с. 469), сульфидов (с. 472), хлоридов и оксохлорида (с. 463), а также фосфороргани- 
ческих соединений. Небольшое количество превращают в красный фосфор (см. ниже) для использования в качестве зажи¬ 
гательной поверхности для спичек, для пиротехнических устройств, а также в качестве антипирена, т.е. замедляющего горе¬ 
ние агента (в полиамидах). 


жей. Смертельная доза при попадании внутрь со¬ 
ставляет примерно 50 мг. 

Аморфный красный фосфор был впервые полу¬ 
чен в 1848 г. нагреванием белого Р 4 без контакта с 
воздухом в течение нескольких дней; в настоящее 
время красный фосфор получают в промышлен¬ 
ных масштабах подобным процессом при 270- 
300 °С. Его плотность выше, чем у белого 
(~2,16 г * см -3 ), температура плавления намного 
выше (~600 °С), он значительно менее активен хи¬ 
мически; поэтому более безопасен и удобен в об¬ 
ращении и практически нетоксичен. Аморфное 
вещество может быть превращено в различные 
кристаллические модификации путем соответству¬ 
ющей термической обработки, как показано в пра¬ 
вой части рис. 12.3. Все они, по-видимому, пред¬ 
ставляют собой высокомолекулярные полимеры, 
содержащие трехмерные сетки, образованные раз¬ 
рывом одной связи Р-Р в каждом тетраэдре Р 4 и 


затем связыванием оставшихся субъединиц в цепи 
или кольца из атомов Р, каждый из которых трех¬ 
координирован и имеет пирамидальную конфигу¬ 
рацию, как показано на схеме; 



Это хорошо иллюстрируется кристаллической 
структурой фиолетовой моноклинной модификации 
Гитторфа ((1 = 2,35 г • см -3 ), которая впервые была 
получена в 1865 г. путем кристаллизации фосфора 
в расплавленном свинце. Структура эта чрезвычай¬ 
но сложна [25] и состоит из групп Р 8 и Р 9 , соеди¬ 
ненных поочередно парами атомов Р с образова¬ 
нием трубок с пятиугольным поперечным сечением 
и повторяющейся субъединицей 21Р (рис. 12.4). Эти 
трубки, или сложные цепи, сложены (без прямых 
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а б 

Рис. 12.4. Структура фиолетового моноклинного фосфора Гитторфа: а — вид с торца одной пентагональной трубки; б — вид 
сбоку одной трубки (размеры даны в нм) 
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ковалентных связей) в слои и связаны связями Р-Р 
с такими же цепями, которые лежат под прямыми 
углами к первым цепям в соседнем параллельном 
слое. Эти пары параллельных слоев затем складыва¬ 
ются в кристалл. Среднее расстояние Р-Р составляет 
0,222 нм (почти такое же, как в Р 4 ), но средний угол 
Р-Р-Р составляет 101° (вместо 60°). 

Черный фосфор, термодинамически самая ус¬ 
тойчивая форма этого элемента, был получен в 
трех кристаллических модификациях и одной 
аморфной. Степень полимеризации в нем еще 
выше, чем в красном фосфоре, и соответственно 
он имеет более высокую плотность (ромбическая 
форма 2,69, ромбоэдрическая 3,56, кубическая 
3,88 г • см” 3 ). Ромбическая форма черного фосфо¬ 
ра впервые была получена нагреванием белого Р 4 
до 200 °С под давлением 12 000 атм (П. Бриджмен, 
1916 г.). При более высоких давлениях она после¬ 
довательно превращается в ромбоэдрическую и ку¬ 
бическую формы (см. рис. 12.3). Ромбический чер¬ 
ный фосфор (т. пл. «610 °С) имеет слоистую струк¬ 
туру, основанную на складчатых гексагональных 
сетках из 3-координированных атомов Р с двумя 
валентными углами 102° и одним 96,5° (расстоя¬ 
ние Р-Р 0,223 нм). Связь этой формы с ромбоэд¬ 
рической и кубической показана на рис. 12.5. Срав¬ 
нение с ромбоэдрическими формами Аз, 8Ъ и Ві 


также весьма интересно, оно показывает увеличи¬ 
вающуюся склонность к октаэдрической координа¬ 
ции и усиление металлических свойств (с. 515). Чер¬ 
ный фосфор — полупроводник, однако на его 
электрические свойства, вероятно, сильно влияют 
примеси, вносимые при получении. 

12.2.4. Атомные и физические 
свойства [ 26 ] 

У фосфора только один стабильный изотоп 3 дР, 
поэтому (с. 25) его атомная масса известна с боль¬ 
шой точностью, она составляет 30,973762(4). Извест¬ 
но 16 радиоактивных изотопов, из которых наибо¬ 
лее важен 32 Р; его производят в многокилограммо¬ 
вых количествах путем облучения нейтронами 
32 8(п,р) или ЗІ Р(п,у) в ядерном реакторе. Он явля¬ 
ется источником р-излучения с периодом полурас¬ 
пада 14,26 сут, Е тш = 1,709 МэВ и Е ср = 0,69 МэВ. Он 
находит широкое применение в исследовании ме¬ 
ханизмов реакций, а также в качестве меток. Ста¬ 
бильный изотоп 31 Р имеет спиновое квантовое чис¬ 
ло Ѵг и широко используется в спектроскопии 
ЯМР [27]. Химические сдвиги и константы спин- 
спинового взаимодействия используют для опре¬ 
деления структуры соединений. 




Рис. 12.5. Структуры черного фосфора: а — часть одного слоя ромбического фосфора (идеализированная); б — ромбоэдри¬ 
ческая форма, часть гексагонального слоя; в — кубическая форма, 4 элементарные ячейки; г — искажение струк¬ 
туры (а) до кубической формы; д — искажение структуры (б) до кубической формы 
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В основном состоянии 31 Р имеет электронную 
конфигурацию [ІМеІЗ^ЗрдЗ/^З/^ с тремя неспарен¬ 
ными электронами; именно этим, а также нали¬ 
чием низких по энергии вакантных Зсі-орбиталей 
объясняется преобладание в химии фосфора сте¬ 
пеней окисления III и V. Энергии ионизации, 
электроотрицателъность и атомные радиусы срав¬ 
ниваются с соответствующими величинами для ІЧ, 
Аз, $Ъ, и Ві на с. 514. Температура плавления бе¬ 
лого фосфора (а-Р 4 ) 44,1 °С (или 44,25 °С для 
сверхчистого), температура кипения 280,5 °С, дав¬ 
ление паров 0,122 мм рт. ст. при 40 °С. Белый фос¬ 
фор— изолятор с удельным сопротивлением 
~10 п Ом • см при 11 °С; диэлектрическая проницае¬ 
мость равна 4,1 (при 20 °С) и показатель преломле¬ 
ния п 0 (29,2 °С) составляет 1,8244. Теплота сгора¬ 
ния Р 4 до Р 4 О ]0 -2971 кДж -моль -1 и теплота пере¬ 
хода в аморфный красный фосфор -29 кДж/моль Р 4 . 

12.2.5. Химические свойства 
и стереохимия 

Спонтанная хемилюминесцентная реакция белого 
фосфора с влажным воздухом — первое наблюдав¬ 
шееся свойство этого элемента, от него происхо¬ 
дит само название «фосфор» (с. 444); температура 
самопроизвольного воспламенения на воздухе 
~35°. Как уже было сказано (с. 450), реакционная 
способность фосфора существенно зависит от рас¬ 
сматриваемой аллотропной формы, увеличение ка- 
тенации в полимерных красной и черной формах 
значительно снижает и реакционную способность, 
и растворимость. Предпочтительность для фосфора 
этих форм по сравнению с газообразной двухатом¬ 
ной молекулой Р 2 (в чем проявляется его коренное 
отличие от азота) можно объяснить относительной 
прочностью тройных и одинарных связей для двух 
элементов. Достоверные значения трудно получить, 
но общепринятые величины таковы: 


^N=N1, 
кДж на моль N 

946 

ДР-Р), 
кДж на моль Р 

490 


159 

Д>Р-Р<), 

200 

кДж на моль N 

(или 296) 

кДж на моль Р 


Соотношение 

5,95 
(или 3,20) 

Соотношение 

2,45 


Очевидно, что для азота тройная связь предпочти¬ 
тельнее, так как ее энергия более чем в три раза 
выше энергии одинарной связи, тогда как для фос¬ 
фора энергия тройной связи менее чем в три раза 
превышает энергию одинарной связи, поэтому ал¬ 
лотропные формы с тремя одинарными связями на 


атом Р более устойчивы, чем молекула с тройной 
связью. 

Фосфор образует бинарные соединения со всеми 
элементами, кроме 8Ъ, Ві и благородных газов. Он 
самопроизвольно реагирует с 0 2 и галогенами при 
комнатной температуре, причем смесь очень быст¬ 
ро разогревается. Сера и щелочные металлы также 
активно взаимодействуют с фосфором при нагре¬ 
вании; фосфор непосредственно соединяется со все¬ 
ми металлами (кроме Ві, Н§, РЬ), часто с раскале- 
нием смеси (например. Ре, №, Си, Рі). Белый фос¬ 
фор (но не красный!) легко реагирует с нагретыми 
водными растворами, давая самые разные продук¬ 
ты (с. 460, 478), так же он ведет себя и со многими 
другими водными и неводными реагентами. 

Стереохимия и тип связывания атомов Р очень 
разнообразны, что станет ясно далее: известно по 
крайней мере 14 вариантов координационной гео¬ 
метрии этого элемента с КЧ до 9, хотя наиболее 
часто встречаются значения КЧ 3, 4, 5 и 6. Неко¬ 
торые типичные варианты координационной гео¬ 
метрии представлены в табл. 12.2 и на рис. 12.6. 
Многие из этих соединений подробнее рассматри¬ 
ваются в следующих разделах. 

Большая склонность атомов Р к катенации, т.е. 
образованию цепей, колец и кластеров Р й , уже от¬ 
мечалась при обсуждении аллотропии (с. 449-452). 
Эти группировки и им подобные встречаются так¬ 
же в структурах фосфидов металлов (с. 457), поли- 
фосфанов (с. 460) и органополифосфанов (с. 504). 
Более того, нейтральные или заряженные группи¬ 
ровки Р„ (л = 2-6, 10) могут выступать в качестве 
лигандов [42-44], как и изолированные атомы Р в 
анионах типа [(р 6 -Р){08(С0) 3 } 6 ]“ [40] и других 
структурах, показанных в нижней части рис. 12.6. 
Два десятилетия назад практически ничего не было 
известно об этом аспекте химии фосфора, но те¬ 
перь эта область бурно развивается и значитель¬ 
ный скачок, произошедший в последние годы в 
данном направлении, позволяет обсудить пробле¬ 
му в целом. 

Группа Р 2 изоэлектронна этину (т. 2, с. 272), ІМ 2 
(с. 389-391) и А$ 2 - Она является интересным лигандом 
с несколькими хорошо описанными типами коор¬ 
динации, показанными на рис. 12.7. Первое соедине¬ 
ние, содержащее лиганд Р 2 , — [{Со(СО) 3 } 2 (р,ті 2 -Р 2 )] — 
выделили в виде красного масла в 1973 г., оно, оче¬ 
видно, было аналогично уже известным комплек¬ 
сам алкинов и Аб 2 — [{Со(СО) 3 } 2 {р,т) 2 -(СК.) 2 }] и 
[{Со(СО) 3 } 2 (ц,т) 2 -А5 2 )]. Оно было получено реакцией 
№[Со(СО) 4 ] с РС1 3 или РВг 3 в тетрагидрофуране. 
Наличие тетраэдраноподобного ядра (рис. 12.7,а) 
было подтверждено рентгеноструктурным анализом 
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Таблица 12.2. Стереохимия фосфора 


КЧ 

Геометрия 

Примеры 

0 

- 

Р(г) — в равновесии с Р 2 (г) выше 2200 °С 

1 

— 

Р 2 (г) — в равновесии с Р 4 (г) выше 800 °С; НС=Р; РС=Р; МеС=Р (с. 504) 

2 

Угловая [28] (изогнутая) 

НР=СН 2 [29], [Р(СЫ) 2 ]- [30], [{С 6 Н 4 8 (ІЧК)С} 2 Р] + Х- (с. 506), цикло- 
С 5 Н 5 Р, 2,4,6-РЬ 3 С 5 Н 2 Р; Ме 3 Р=РСР 3 ; анион Р^ _ [31] (изоэлектронен Р 4 8 3 ) 
в 8 г 3 Р| 4 ; анион Р^~ в № 3 Р М ; диазафосфолы [32] 

3 

Плоская 

[РЬР{Мп(д5.с 5 Н 5 )(СО) 2 } 2 ] [33], [(флуоренил)=Р{=С( 8 ІМе 3 ) 2 }]- [33а] 


Пирамидальная 

Р 4 , РН 3 , РХ 3 , Р 4 0 6 , [РЬР{Со(СО) 4 } 2 ] [34] 

4 

Тетраэдрическая 

РН|, С1 3 РО, Р 4 Ою, РО^~, полифосфаты, МР (тип цинковой обманки, 

М=В, А1, Оа, Іп); [Со 3 (СО) 9 (р 3 -РРЬ)] [35], [(Р 4 )№{(РЬ 2 РСН 2 СН 2 ) 3 Н}] 

[36]; многие комплексы РК 3 и т.д. с атомами металлов 


Локальная С 2 Ѵ 

РВг 4 , [РВг 2 (С^ 2 Г [37], [р(дЗ-Р 3 ){М(Ігір 1 і 08 )} 2 ] 2+ [38] 

5 

Тригонально-бипирамидальная 

РР 5 , РРЬ 5 


Квадратно-пирамидальная 

[Со 4 (СО) 8 (р-СО) 2 (ц 4 -РРЬ) 2 ], [0$ 5 (СО), 5 (ц 4 -РОМе)] [39] 

6 

Октаэдрическая 

РРб, РСІб , МР (тип ИаСІ, М = Ьа, 8 т, ТЬ, Г) и т.д.) 


Тригонально-призматическая 

РН 4 Р 3 , НГ 3 Р 2 (также содержит атомы Р, окруженные семью и восьмью 
атомами М), ](рб-Р){08(СО) 3 }б] _ [40] 


Неправильная (4+2) 

[Со 6 (СО) 14 (р-СО) 2 Р]- 

7 

Одношапочная тригонально-призма- 

Та 2 Р, НГ 2 Р (содержит атомы Р, окруженные семью, восьмью и девятью 


тическая 

атомами М) 

8 

Кубическая 

М 2 Р (тип антифлюорита (с. 120), М = Іг, Кіі) 


Двухшапочная тригонально-призма¬ 
тическая 

НГ 2 Р 

9 

Трехшапочная тригонально-призма- 

М 3 Р (М=Ті, V, Сг, Мп, Ре, Иі, 2г, N 6 , Та) 


тическая 

М 2 Р (тип РЬС1 2 , М = Ре, Со, Ки) 


Одношапочная квадратно-антиприз¬ 
матическая 

[Ші 9 (СО) 21 Р]2- [41] 


родственного производного РРЬ 3 [Со 2 (СО) 5 (РРЬ 3 ) • 
(рді 2 -Р 2 )] [45]. Прямое взаимодействие Р 4 с подхо¬ 
дящими карбонильными, циклопентадиенильными 
или алкоксильными производными Сг, Мо, 
ит.д. дает широкий спектр таких соединений Р 2 , 
действующего как четырехэлектронный донор. Во 
всех этих соединениях две вершины МЬ„ имеют 
по 15 электронов (т.е. б/'° + 5е, как и у фосфора в 
15-й группе), например {Сг(Ср)(СО) 2 } [46] 

{Мо(Ср)(СО) 2 }, {^(руХОРгОзСр-ОРг 1 )} [47] ит.д., 
где Ср = {г| 5 -С 5 Н 5 } или одно из его производных. 
Если атомы в вершинах располагают 14 или 16 элект¬ 
ронами, ядро принимает более открытую конфи¬ 
гурацию «бабочки» (рис. 12.7,6) без прямой связи 
металл-метал, например [{№(Еі 2 РСН 2 СН 2 РЕі: 2 } 2 • 
(рді 2 -Р 2 )] [48] и его {М(РЕ1 3 ) 2 }- и {Рі(РЕі 3 ) 2 }-ана- 
логи. Возможна также дополнительная передача 
электронных пар от одного или обоих атомов Р 
другим атомам металла; при этом образуются та¬ 
кие соединения, как [Сг 2 (ч 5 -С 5 Н 5 ) 2 (СО) 4 (ц,ті 2 -Р 2 ) • 
{М(СО) 5 } 1или2 ] (М = Сг, Мо, \Ѵ) (см. рис. 12.7,в, г) 
[49]. В этих соединениях группа Р 2 выступает в ка¬ 
честве 6- или 8-электронного донора, соединяя 


мостиком соответственно 3 или 4 атома металла. 
(См. далее (с. 457) примеры бис-Р 2 , т.е. псевдо- 
Р 4 -комплексов.) 

Лиганд цикло- Р 3 может координироваться по 
типу г) 1 , г| 2 или г| 3 , как схематически показано на 
рис. 12.8,0-е [42, 50]. Каждый из трех атомов Р в 
комплексе на рис. 12.8,6 может иметь дополнитель¬ 
ную присоединенную группу МЬ Й , что превращает 
лиганд цикло- Р 3 в ц 2 -, ц 3 - или ц 4 -мости к. Более от¬ 
крытая структура известна в биядерном катионе 
[(1прЬо8)№{Р 3 Р1(РРЬ 3 ) 2 }] + , где ІгірЬо8= 1,1,1 -трис- 
(дифенилфосфинометил)этан {СН 3 С(СН 2 РРЬ 2 ) 3 } 
[42]. Координация по типу х\ 1 и Т) 2 (рис. 12.8 ,а) была 
обнаружена совсем недавно (в [{(г| 5 -С 5 Ме 5 )(СО) 2 • 
Ре-Р} 3 Сг(СО) 4 ] [50]), но т| 3 -координация 
(рис. 12.8,6) известна с 1976 г, когда было найдено, 
что один из основных продуктов реакции между 
Р 4 и [Со 2 (СО) 8 ] — бледно-желтое высокореакци¬ 
онноспособное твердое вещество [Со(СО) 3 (т| 3 -Р 3 )] 
[51]. В настоящее время известны и другие приме¬ 
ры с Со, Ші, Іг и изоэлектронными катионными 
металическими центрами с N1, Рё, Рі. Металлы 
из групп с меньшими номерами требуют большей 
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МЬ„ 

♦ 



Рис. 12.7. а — (р,г| 2 -Р 2 ) как 4-электронный донор по отношению к 15-электронным вершинам МЬ„; б — (ц,г| 2 -Р 2 ) как 
4-электронный донор по отношению к 14- или 16-электронным МЬ„; в — тройной мостик (р 3 ,г| 2 -Р 2 ), формально 
6 -электронный донор; г — четверной мостик (р 4 ,гі 2 -Р 2 ), 8-электронный донор 
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Рис. 12.8. а — цикло-Р^ как ті 1 - и ті 2 -донор (см. текст), б— цикло- Р 3 как ті 3 -донор; возможно также ц 1 -связывание с одним, 
двумя или тремя дополнительными атомами металла, в — біис-т| 3 -Связывание цикло- Р 3 с координированными цент¬ 
рами М(Ь„). г— Более открытая ті 2 ,гі 3 -координаиия Р 3 с атомами разных металлов, например М = {ІЧІі(1;гірНо$)} + , 
М'= {Рі(РРЬ 3 ) 2 } (см. текст) 


подачи электронов от присоединенных к ним ли¬ 
гандов для достижения 15-электронной конфигура¬ 
ции, изолобальной атому Р в Р 4 , например {Мо(г| 5 - 
С 5 Ме 5 )(СО) 2 }. Биядерная г) 3 ,гі 3 -координация цикло- 
Р 3 (рис. 12.8, в) и его гомологи с Аз 3 широко изучались 
Л. Саккони и др. в начале 1980-х гг. [38, 42, 43]. 

Как лиганд Р 4 может принимать различные гео¬ 
метрические формы [42, 43], включая тетраэдр, 
плоский цикл Р 4 (квадрат и трапеция) и плоскую 
зигзагообразную цепь. В принципе, тетраэдриче¬ 
ский кластер Р 4 может присоединяться по типу г) 1 , 
г| 2 и т] 3 , хотя обнаружены только первые два вариан¬ 
та (рис. 12.9,а, б). (Стоит отметить, однако, гране- 
вую г) 3 -координацию в комплексе тетрависмута 
[(СО) 4 Ре(р 4 ,ті 3 -Ві 4 ){Ре(СО) 3 } 3 ] 2 - [52].) Первый при¬ 
мер комплекса с ц 1 -координацией — неустойчивое 
красно-коричневое соединение [{Ре(СО) 4 } 3 (ц 3 -Р 4 )], 
полученное в 1977 г. реакцией Р 4 с Ре 2 (СО) 9 в бен¬ 


золе при комнатной температуре [53]: одна верши¬ 
на тетраэдра Р 4 ц 1 -координирована с одной из 
групп {Ре(СО) 4 }, тогда как противоположные реб¬ 
ра кластера Р 4 связаны по типу г) 2 с двумя другими 
группами {Ре(СО) 4 }. 

Первый г)' -Р 4 комплекс, изученный методом рен¬ 
тгеноструктурного анализа, — это [(гі 3 -пр 3 )№(гі , -Р 4 )] 
[54], образующийся в прямой реакции белого Р 4 с 
комплексом N1° [№(гі 4 -пр 3 )] в ТГФ при 0°С, где 
пр 3 = М(СН 2 СН 2 РРЬ 2 ) 3 . Результат координации — 
небольшое удлинение тетраэдра; связи Р 0 сн -Р верш = 
0,220 нм, Р 0 сн- р осн = 0,209 нм (ср. с 0,221 нм в а-Р 4 ). 
Вариант координации г) 2 -Р 4 встречается во многих 
комплексах КЬ, Іг и т.д., например [КЬС1(г) 2 -Р 4 ) • 
(РР1і 3 ) 2 ] [55], образующийся в результате взаимо¬ 
действия Р 4 с [ШіС1(РРЬ 3 ) 3 ] в дихлорметане при 
-78 °С. Координированное ребро практически пер¬ 
пендикулярно плоскости {ШіС1Ь 2 } и удлиняется на 



Рис. 12.9. Схематическое изображение различных типов координации: а — ц '-р 4 ; б— ті 2 -Р 4 ; в — г\ 4 -цикло- Р 4 ; г- (р,ті 2 -Р 2 ) 2 
(см. текст) 
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0,025 нм (до 0,2462 нм), тогда как другие расстоя¬ 
ния Р-Р практически не меняются по сравнению 
с некоординированным Р 4 [56]. 

Квадратный плоский цикло- Р 4 присутствует как 
лиганд в [ЫЬ(л 5 -С 5 Н 3 Ви^-1,3)(СО) 2 (л 4 -Р 4 )] [57] и в 
соответствующем танталовом аналоге [58]. Эти со¬ 
единения образуются в процессе УФ фотолиза Р 4 
с [М(Ср*)(СО) 4 ], квадратно-пирамидальная нидо- 
структура кластера МР 4 (рис. 12.9,в) согласуется с 
его 14 (2л+ 4) скелетными электронами (с. 159). 
Расстояния Р-Р в компланарном лиганде Р 4 в ин¬ 
тервале 0,214-0,218 нм для комплекса N 6 , рас¬ 
стояние МЪ-Р 4 (центр) составляет 0,142 нм и углы 
Р-Р-Р в основании равны 92,6° и 88,4°. В комп¬ 
лексе Та расстояния Р-Р равны 0,215-0,217 нм. По¬ 
бочный продукт реакции фотолиза — бис-(? 2 ) -ком¬ 
плекс [{Та(С 5 Н 3 Ви 2 )(СО)(р,ті 2 -Р 2 )} 2 ] (рис. 12.9,г), в 
котором расстояние Р-Р составляет 0,212 нм в каж¬ 
дом лиганде Р 2 и 0,357 нм между копланарными 
Р 2 -лигандами. Известно несколько подобных би- 
ядерных бис-(Р 2 )-комплексов, включая Ші/КЬ-, 
ІМЬ/Та- и Та/Со-комплексы [58]. 

Еще более открытая конфигурация у зигзагооб¬ 
разной цепи Р 4 , показанной на рис. 12.10,я [59]. 
Она была обнаружена в двухзарядном анионе темно¬ 
красного кристаллического соединения [ 1 і(с 1 те) 3 ] 2 * 
[(5іМе 3 ){Сг(СО) 5 } 2 Р-Р=Р-Р{Сг(СО) 5 } 2 ($іМе 3 )] , 
которое было получено взаимодействием П[Р( 8 іМе 3 ) 2 • 
{Сг(СО) 5 }] с ВгСН 2 СН 2 Вг в 1,2-диметоксиэтане 
(сігпе). Межатомные расстояния Р-Р 0,2219 нм и 
Р=Р 0,2025 нм отражают указанные порядки связей. 

Поскольку цикло- Р 5 и цикло -? $можно считать 
изоэлектронными С 5 Н 5 и С 6 Н 6 , их появление в ка¬ 
честве лигандов не было неожиданностью, однако 
недавний синтез и изучение таких комплексов 
было тем не менее значительным достижением 
[43]. Типичные примеры: [Мп(СО) 3 (т] 5 -Р 5 )] [60] (об¬ 
разован действием КР 5 на [Мп(СО) 5 Вг] в диметил- 
формамиде при 155 °С); [Ре(г| 5 -С 5 Н 5 )(р:г| 5 ,ті 5 -Р 5 ) • 
Ре(г) 5 -С 5 Ме 4 К)] [43] для цикло- Р 5 (рис. 12.10,6), 
[{Мо(г) 5 -С 5 Ме 5 } 2 (|і:г| ,г| 5 -Р 6 )] [43] для плоского цик¬ 


ло-? 6 (рис. 12.10,я). Известно также несколько цик- 
ло- Аз 5 и -А $ 6 аналогов. В комплексе [{Ті(п 5 -С 5 Ме 5 } 2 • 
(ц:Т!Ѵ-Рб)] складчатое Р 6 -кольцо имеет конфор¬ 
мацию кресла, так что ядро кластера в целом име¬ 
ет геометрию искаженного куба [61]. 

Самый сложный описанный Р„-лиганд — это 
удивительная р 5 -гексадентатная частица Р ш в 
[{Сг(ц 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 } 5 Р ш ] (см. [62]). 

12.3. Соединения фосфора 

12.3.1. Фосфиды [ 63 - 65 ] 

Фосфор образует стабильные бинарные соедине¬ 
ния почти с каждым элементом периодической 
системы; соединения с металлами называются 
фосфидами. Как и в случае боридов (с. 145), сте¬ 
хиометрия фосфидов чрезвычайно разнообразна. 
Типичные формулы: М 4 Р, М 3 Р, М 12 Р 5 , М 7 Р 3 , М 2 Р, 
М 7 р 4 , М 5 Р 3 , М 3 Р 2 , М 4 Р 3 , М 5 Р 4 , М 6 Р 5 , МР, М 3 Р 4 , 
М 2 Р 3 , МР 2 , М 3 Р 7 , М 2 Р 5 , МР 3 , М 3 Р„, М 3 Р 14 , МР 5 , 
М 3 Р 16 , М 4 р 26 , МР 7 , М 2 Р 16 и МР 15 . Многие металлы 
(например, Ті, Та, У/, Кіі) образуют пять или шесть 
фосфидов, а у никеля их известно по крайней мере 
восемь (№ 3 Р, № 5 Р 2 , № 12 Р 5 , МіР 2 , № 5 Р 4 , №Р, NіР 2 
и 1МіР 3 ). Известны также тройные и более слож¬ 
ные фосфиды металлов. 

Основной препаративный способ получения 
фосфидов (метод Фарадея) состоит в нагревании 
металла с соответствующим количеством красного 
фосфора при высокой температуре в инертной ат¬ 
мосфере (или в запаянной трубке, из которой вы¬ 
качан воздух): 

пМ + т? нагрешние > МЛ 

Альтернативный путь (метод Андрё) — это элект¬ 
ролиз расплавов солей, например фосфатов щелоч¬ 
ных металлов, с добавлением соответствующих ок¬ 
сидов или галогенидов металлов: 



Рис. 12.10. а — Зигзагообразная цепь Р 4 , М = {Сг(СО) 5 }; б— г\ 5 -цикло- Р 5 , М— разные центры; в — г\ 6 -цикло-Р 6 , М— разные 
центры (см. текст) 
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{(№Р0 3 ),/ЫаС1/\У0 3 } (расплав) ■ э ™ олиз -* \ѵ 3 Р 

Изменение силы тока, напряжения и состава элект¬ 
ролита часто приводит к образованию фосфидов с 
разной стехиометрией. Более частные методы (но 
не менее важные в конкретных случаях) таковы: 

а) реакция РН 3 с металлами, галогенидами или 
сульфидами металлов, например: 

РН 3 + 2Ті - 8 - р - ° ! ^ Ті 2 Р 


2РН 3 + 3№(0 2 СМе) 2 


н,о 


* № 3 Р 2 

+ бНОАс дальнейшая 


- > №сРо 

реакция . 2 


б) восстановление фосфатов, таких как апатит, уг¬ 
леродом при высокой температуре, например: 


Са 3 (Р0 4 ) 2 + 8С 


1200 °С 


Са 3 Р 2 + 8СО 


в) взаимодействие фосфидов металлов с метал¬ 
лами или фосфором, приводящее к продукту 
с другой стехиометрией, например: 

ТЬ 3 Р + ТЬ . 900 ^ 4ТЬР 


4КиР + Р 4 (г) — °° с > 4КиР 2 


(низкое давление) ' 2іг 2 Р+і'/2Р 4 (г) 

Фосфиды во многом напоминают бориды (с. 145), 
карбиды (с. 280) и нитриды (с. 391) металлов, для 
них существуют те же трудности в классификации 
и описании природы связей. Возможно, наименее 
спорная классификация по стехиометрии, т.е.: 

а) фосфиды с высоким содержанием металла 
(М : Р > 1); б) монофосфиды (М : Р = 1); в) фосфи¬ 
ды с высоким содержанием фосфора (М : Р < 1). 

а) Фосфиды с высоким содержанием металла 
обычно представляют собой твердые, хрупкие, ту¬ 
гоплавкие материалы с металлическим блеском, 
высокой тепло- и электропроводностью, высокой 
термической устойчивостью и общей химической 
инертностью. 

Фосфор часто имеет тригонально-призматичес- 
кую координацию и окружен шестью атомами М, 
встречается окружение из 7, 8, или 9 атомов метал¬ 
ла (см. рис. 6.7 на с. 147 и рис. 12.6). Многие фос¬ 
фиды кристаллизуются в структуре антифлюорита 
М 2 Р, где атом Р имеет кубическую координацию 
восьмью атомами металла. Детали каждой конкрет¬ 
ной структуры зависят преимущественно от стери- 
ческого фактора, т.е. соотношения размеров атомов. 

б) Монофосфиды кристаллизуются в различных 
структурных типах в зависимости от стерического 
фактора и от электронных эффектов. Так, фосфи¬ 


ды металлов 13-й группы имеют структуру цинко¬ 
вой обманки (сфалерита, т. 2, с. 531) с тетраэдри¬ 
ческой координацией атомов Р, тогда как у 8пР 
структура типа ЫаСІ (с. 230) с октаэдрической коор¬ 
динацией Р. У ѴР гексагональная структура типа 
МАв (с. 520) с тригонально-призматической коорди¬ 
нацией изолированных атомов Р атомами V; у МоР 
гексагональная структура типа \УС (см. с. 282), в ко¬ 
торой и \Ѵ, и Р имеют тригонально-призматическое 
окружение из атомов другого сорта. Встречаются и 
более сложные расположения атомов, например [65]: 

- ТіР, 2гР, Н1Р— половина атомов Р имеет 
октаэдрическую координацию, половина — 
тригонально-призматическую; 

- МР (М = Сг, Мп, Ре, Со, Ки, \Ѵ) — искажен¬ 
ная тригонально-призматическая координа¬ 
ция атомов Р атомами М плюс два довольно 
коротких контакта с атомами Р в соседних 
тригональных призмах, таким образом вы¬ 
страивается бесконечная цепь из атомов Р; 
N1?— подобная структура, но более иска¬ 
женная, в которой атомы Р сгруппированы 
попарно, а не в цепи, (или же изолированы, 
как в ѴР) 

в) Фосфиды с высоким содержанием фосфора 
обычно имеют более низкие температуры плавле¬ 
ния и намного худшую термическую устойчивость 
по сравнению с фосфидами первых двух типов. 
Они чаще относятся к полупроводникам, а не к 
проводникам и демонстрируют увеличение катена- 
ции атомов Р (ср. с боридами с высоким содержани¬ 
ем бора, с. 147). Частицы Р 2 встречаются в РеР 2 , 
КиР 2 , и 0$Р 2 (тип марказита, т. 2, с. 36), длина связи 
Р-Р 0,217 нм. Плоские кольца Р 4 (квадратные или 
прямоугольные) найдены в некоторых соединениях 
с общей формулой МР 3 (М = Со, N1, Ші, Рё, Іг), 
длина связи Р-Р обычно составляет 0,223 нм в 
квадратном кольце ШіР 3 . Известны также структу¬ 
ры, в которых атомы Р образуют цепи (РёР 2 , №Р 2 , 
СёР 2 , ВаР 3 ), двойные цепи (2пРЬР 14 , СёРЪР 14 , 
Н§РЪР 14 ) или слои (СиР 2 , А§Р 2 , СёР 4 ); в последних 
трех фосфидах слои образованы сочленением 
складчатых 10-членных колец из атомов Р, а ато¬ 
мы металла занимают пустоты. Структура МРЪР 14 
с двойными цепочками родственна структуре фи¬ 
олетового фосфора (с. 451). 

Более электроположительные элементы 1-й и 2-й 
групп и лантаниды образуют фосфиды с некото¬ 
рой долей ионной связи. Уже упоминались 1Ча 3 Р и 
и 8г 3 Р 14 (с. 454), к другим частично ионным фос¬ 
фидам относятся М 3 Р (М = 1л, Ыа), М 3 Р 2 (М = Ве, 
М§, 2п, Сё), МР (М = Ьа, Се) и ТЬ 3 Р 4 . Однако 
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было бы заблуждением считать их ионными соеди¬ 
нениями аниона Р 3_ , поскольку в них все-таки су¬ 
ществует значительное металлическое или кова¬ 
лентное взаимодействие. Такие частично ионные 
соединения легко гидролизуются водой с образо¬ 
ванием РН 3 . 

Недавние широкие исследования с помощью 
рентгеноструктурного анализа и спектроскопии 
ЯМР 31 Р продемонстрировали невероятное разно¬ 
образие конъюнкто-полифосфилоп с квази-ионны- 
ми кластерными структурами [66, 67]. Так, обна¬ 
ружилось, что желтое вещество 1л 3 Р 7 (которое было 
известно с 1912 г.) и его аналоги от № до Сз со¬ 
держат кластер Р 7 “, показанный схематично на 
рис. 12.11,а). Этот кластер можно считать произ¬ 
водным тетраэдра Р 4 (с. 449), полученным путем 
воображаемого внедрения трех дважды связанных 
частиц Р~ (ср. со структурой Р 4 $ 3 , с. 473, с которой 
данный кластер полностью изоэлектронен). Заме¬ 
щение Р на Аз приводит к образованию ряда род¬ 
ственных анионов [Р 7 _ х Аз х ] 3_ , х= 1-5, (6?) [68], Аз|~ 
также известен для Г4а, КЪ, Сз. Катенация класте¬ 
ров Р 3 ~, как показано на рис. 12.11,6, приводит к 
стехиометрии М + Р 7 . Повторяющаяся единица =Р 8 =, 
которая родственна сегменту структуры аллотропной 
формы Гитторфа (с. 451), показана на рис. 12.11, в. 
Более сложный кластер обнаружен в желтых (оран¬ 
жевых) соединениях (М + ) 3 Р 3 7 (рис. 12.11,г): можно 
считать, что Р 3 7 состоит из двух аксиальных тетра¬ 
эдров РР 3 , соединенных центральным «поясом» из 




трех дважды связанных атомов Р“, так что после¬ 
довательность кластерных плоскостей содержит 
соответственно 1, 3, (3), 3, 1 атомов фосфора. 

Могут быть построены еще более сложные конъюнк- 
/ио-полифосфидные анионы, со стехиометрией Р 2 ^, 
Рп> ^26 (рис. 12.12,о, б, в) [66, 67]. Эти структуры 
родственны с фрагментом =Р 8 = (рис. 12.11,о) и с 
фосфором Гитторфа (рис. 12.4) и могут рассмат¬ 
риваться как лестницы из атомов Р с чередующи¬ 
мися ступеньками Р-Р и Р(Р~)Р, закрытыми с каж¬ 
дого конца образующей цикл частицей Р(Р ). Рас¬ 
стояния Р-Р и углы РРР почти такие же, как 
можно было ожидать. Эти кластерные анионы и 
те, что были упомянуты ранее, могут быть частич¬ 
но или полностью протонированы (см. следующий 
раздел); они также встречаются в нейтральных ор- 
ганополифосфанах (с. 461). 

Совершенно другая структура была совсем не¬ 
давно обнаружена в красно-коричневом фосфиде 
Са 5 Р 8 , полученном прямым сплавлением металли¬ 
ческого Са и красного Р в нужном соотношении в 
корундовом тигле при 1000 °С [69]. Структура со¬ 
стоит из катионов Са 2+ и анионов Р 8 , причем 
последние принимают заторможенную конформа¬ 
цию этана. (Стоит отметить, что Р + изолобален С, 
а Р 2_ изолобален Н, так что С 2 Н 6 = [(Р + ) 2 (Р 2_ )б] = 
= Р 8 10- .) Внутреннее расстояние Р-Р 0,2301 нм, кон¬ 
цевые расстояния 0,2149-0,2169 нм, внутренние 
углы РРР равны 104,2-106,4°, внешние углы рав¬ 
ны 103,4-103,7°. 




Рис. 12.11. Схематическое изображение полициклических полифосфидных анионов (белые кружки — Р, серые кружки — Р ): 

« - р 7 3 -; 6- іР 7 ф х - в - 4Рг - Рц 



а б в 

Рис. 12.12. Схематическое изображение структур: а — Р| 2 6 ~; б— Р 2 3 Г; в — Р 2 б" (белые кружки — Р, серые кружки — Р“) 
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Фосфиды имеют небольшое промышленное зна¬ 
чение. «Феррофосфор» производится в больших 
масштабах как побочный продукт производства 
Р 4 и его применение уже было отмечено (с. 450). 
Фосфор также широко используется в качестве до¬ 
бавки (легирующего элемента) в чугуне и стали и 
для улучшения обрабатываемости меди. Монофос¬ 
фиды элементов 3-й группы — ценные полупро¬ 
водники (с. 242), Са 3 Р 2 — важный ингредиент в не¬ 
которых морских сигнальных ракетах, так как 
его взаимодействие с водой дает самовоспламеняю¬ 
щиеся фосфины. Фосфиды N6, Та, и \У, напротив, 
ценятся за их инертность, особенно за устойчивость 
к окислению при очень высоких температурах, хотя 
они и чувствительны к действию кислот-окисли¬ 
телей и пероксидов. 

12.3.2. Фосфин и его производные 

Самый устойчивый гидрид фосфора — фосфин 
(фосфан) РН 3 . Это первое соединение в гомологи¬ 
ческом ряду ациклических Р„Н й+2 (п = 1-9), члены 
которого по мере увеличения цепи стремительно 
теряют термическую устойчивость, хотя Р 2 Н 4 и 
Р 3 Н 5 все-таки были выделены в чистом виде. Су¬ 
ществует еще десять нестабильных гомологических 
рядов: Р^Н,, (п = 3-10), Р„Н„_ 2 (я = 4-12), Р„Н„_ 4 
(я = 5-13) и т.д., вплоть до Р„Н„_ 18 (п= 19-22) [67]; 
все они склонны к образованию циклических и 
конденсированных полифосфанов за счет откры¬ 
тых цепных структур. Было идентифицировано и 
описано около 85 фосфанов, их структура изучена 
с помощью спектроскопии ЯМР и других методов. 
Однако лишь немногие из них были получены в 
чистом виде из-за трудностей, связанных с терми¬ 
ческой неустойчивостью, легким диспропорциони¬ 
рованием соединений, их чувствительностью к дей¬ 
ствию света и высокой химической активностью 
[67, 70, 71]. Фосфоран РН 5 никогда не был ни по¬ 
лучен, ни даже обнаружен, несмотря на многочис¬ 
ленные попытки; тем не менее НРР 4 , Н 2 РР 3 и 
Н 3 РР 2 недавно были подробно изучены [72, 73]. 

Фосфин РН 3 — чрезвычайно ядовитый, химиче¬ 
ски активный, бесцветный газ со слабым чесноч¬ 
ным запахом при концентрациях выше 2 • ІО -4 об.%. 
По термической устойчивости он занимает сред¬ 
нее положение между аммиаком (с. 395) и арси¬ 
ном (с. 519). Существует несколько удобных спо¬ 
собов его получения. 


1. Гидролиз фосфидов металлов, таких как А1Р 
или Са 3 Р 2 ; метод пригоден даже для 10-моль- 
ных количеств, выход почти количественный: 

Са 3 Р 2 + 6Н 2 0-► 2РН 3 + ЗСа(ОН) 2 

2. Пиролиз фосфористой кислоты при 205- 
210 °С; при этих условиях выход фосфина со¬ 
ставляет 97%, а при более высоких темпера¬ 
турах реакция может идти более сложным 
путем (с. 477) 

4Н 3 РО э РН 3 + ЗН 3 Р0 4 

3. Щелочной гидролиз РН 4 І (для получения 
очень чистого фосфина): 

Р 4 + 21 2 + 8Н 2 0-> 2РН 4 і + 2НІ + 2Н 3 Р0 4 

РН 4 І + КОН(ая)-► РН 3 + КІ + Н 2 0 

4. Восстановление РС1 3 с помощью ІлА1Н 4 или 
ЫН: 

РС1 3 + ІлА1Н 4 ——-> РН 3 + ... 

РС1 3 + ЗІЛН —- - > РН 3 + ЗІлС1 

5. Щелочной гидролиз белого фосфора (про¬ 
мышленный процесс): 

Р 4 + зкон + зн 2 о-> РН 3 + зкн 2 ро 2 

Фосфин, как и предполагалось, имеет пира¬ 
мидальное строение; длина связи Р-Н 0,142 нм, 
угол Н-Р-Н составляет 93,6 °С (см. с. 521). Дру¬ 
гие физические свойства: температура плавления 
-133,5 °С, температура кипения -87,7 °С, диполь¬ 
ный момент 0,58 Д, теплота образования Д#° бр = 
-9,6 кДж • моль -1 (неточно), средняя энергия связи 
Р-Н 320 кДж • моль -1 . Изменение свободной энергии 
(при 25°С) для реакции */ 4 Р 4 (а-белый) + Ѵг^г) = 
РН 3 (г) составляет -13,1 кДж* моль -1 , т.е. эти элемен¬ 
ты стремятся к связыванию, хотя реакция протека¬ 
ет весьма незначительно, если водород не возбуж¬ 
ден фотолитически или при помощи электрической 
дуги 1 *. Частота инверсии молекулы фосфина в 
4000 раз меньше частоты инверсии молекулы ам¬ 
миака (с. 394); причина в значительно более высо¬ 
ком барьере инверсии для РН 3 (~ 155 кДж* моль -1 , 
ддя аммиака 24,7 кДж • моль -1 ). 

Фосфин плохо растворим в воде при атмосфер¬ 
ном давлении, но лучше растворим в органических 


!) По другим данным АН и АС для этой реакции положительны. См., например, справочник «Термические константы 
веществ». Вып. III. Изд. Ан СССР. М., 1968 или «Химическая энциклопедия. Т. 5. М., 1998. — Прим, перев. 
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растворителях, особенно в С 8 2 и в СС1 3 С0 2 Н. 
Ниже приведены некоторые типичные значения: 


Растворитель (Т. °С) 

н 2 о 

сн 3 со 2 н 

с 6 н 6 


(17) 

(20) 

(22) 

Растворимость, мл РН 3 (г) 
на 100 мл растворителя 

26 

319 

726 

Растворитель ( Т\ °С) 

С8 2 

(21) 

ссі 3 со 2 н 


Растворимость, мл РН 3 (г) 
на 100 мл растворителя 

1025 

1590 


Примечание: 1 мл РН 3 (г) к 

з 1,5 мг. 




Водные растворы нейтральны, склонность к про¬ 
тонированию или депротонированию у РН 3 край¬ 
не мала: 

РН 3 + Н 2 0 + Н э О + ; 

А в =1,6*1Г 29 

РН 3 + Н 2 0 РН| + ОН - ; 

К ь = 4- ІО" 28 

Однако в жидком аммиаке фосфин растворяется с 
образованием МН^РЩ, а с калием в том же ра¬ 
створителе дает КРН 2 . Фосфин также реагирует с 
жидким НС1, образуя малорастворимый РН 4 СГ, 
который взаимодействует далее с ВС1 3 , при этом 
получается РН 4 ВС1 4 . Известны соответствующие 
бромиды, а также РН 4 І. 

Фосфин легко взаимодействует как лиганд со мно¬ 
гими кислотами Льюиса, образуя типичные коорди¬ 
национные соединения: [ВН 3 (РН 3 )], [ВР 3 (РН 3 )], 
[А1С1 3 (РН 3 )], [Сг(СО) 2 (РН 3 ) 4 ], [Сг(СО) 3 (РН 3 ) 3 ], 
[Со(СО) 2 (NО)(РН 3 )], [М(РР 3 ) 2 (РН 3 ) 2 ] и [СиС1(РН 3 )]. 
Более подробно о комплексах РН 3 см. в дополне¬ 
нии 12.3. Другим аспектам химии фосфина посвя¬ 
щено много обзоров [74]. 

Фосфин — сильный восстановитель: многие 
соли металлов восстанавливаются до металлов, а 
РС1 5 — до РС1 3 . Чистый гтз воспламеняется на воз¬ 
духе при температуре ~150 °С, но при наличии сле¬ 
дов Р 2 Н 4 способен и к самопроизвольному воспла¬ 
менению: 

РН 3 + 20 2 -► Н 3 Р0 4 

При нагревании с серой фосфин дает сероводород 
и смесь сульфидов фосфора. Возможно, самая важ¬ 
ная для промышленности реакция — гидрофосфо¬ 
рилирование формальдегида в водном растворе со¬ 
ляной кислоты: 

РН 3 + 4НСНО + НС1-> [Р(СН 2 ОН) 4 ]С1 


Образующийся тетракис(гидроксиметил)фосфо- 
нийхлорид — основной ингредиент карбамидофор- 
мальдегидных и меламиноформальдегидных смол 
для производства огнестойких хлопчатобумажных 
тканей. 

Из других гидридов фосфора наиболее изучен 
дифосфан (дифосфин) Р 2 Н 4 . Его лучше всего по¬ 
лучать обработкой СаР ледяной водой, очищенной 
от кислорода [71]. Пропускание РН 3 через электри¬ 
ческий разряд с напряжением 5-10 кВ — альтерна¬ 
тивный метод получения дифосфана в небольших 
количествах. Р 2 Н 4 — бесцветная, летучая жидкость 
(т. пл. -99 °С), термически неустойчивая даже при 
температурах ниже комнатной, медленно разла¬ 
гается водой. Давление паров дифосфана при 0 °С 
составляет 70,2 мм рт. ст.; частичное разложение не 
позволяет точно определить температуру кипения 
(экстраполяция дает 63,5 °С); (ік. 1,014 г* см -3 при 
20 °С. Методом электронографии в газовой фазе 
установлена гош-{ С 2 )-конфигурация с длиной свя¬ 
зей Р-Р 0,222 нм, Р-Н 0,145 нм и углом Н-Р-Н 
91,3°, хотя колебательная спектроскопия указывает 
на транс-{ С 2А )-конфигурацию в твердой фазе. Эти 
результаты интересно сравнить с данными для га¬ 
логенидов Р 2 Х 4 на с. 465. 

Следующий член гомологического ряда ацикли¬ 
ческих Р и Н й+2 — это Р 3 Н 5 , т.е. РН 2 РНРН 2 , бесцвет¬ 
ная жидкость, которая может храниться в темноте 
при -80 °С в течение нескольких дней [67, 71]. Это 
соединение можно получить диспропорционирова¬ 
нием (2Р 2 Н 4 -► Р 3 Н 5 + РН 3 ), но его трудно очи¬ 

стить, потому что оно само легко диспропорцио- 
нирует и химически активно, например: 

2Р 3 Н 5 -► Р 4 Н 6 + Р 2 Н 4 , 

Р 3 Н 5 + Р 2 Н 4 -> Р 4 Н 6 +РН 3 

Тетрафосфан(б) Р 4 Н 6 существует в виде равновесной 
смеси двух структурных изомеров Н 2 РРНРНРН 2 ( п ) 
и Р(РН 2 ) 3 (і) и реагирует с Р 3 Н 5 при -20 °С в соот¬ 
ветствии с формальным уравнением 

Р 4 Н 6 + Р 3 Н 5 -> 2РН 3 + Р 5 Н 5 , т.е. цикло-{ РН ) 5 

Все члены ряда цикло- Р„Н И (п = 3-10) были обна¬ 
ружены методом масс-спектрометрии в продуктах 
термолиза Р 2 Н 4 [70]. 

Полициклические полифосфаны чаще всего по¬ 
лучают прямым протонированием соответствую¬ 
щих полифосфидных анионов (см. рис. 12.11 и 
12.12) с помощью НХ, хотя существуют и другие 
пути. Так, обработка Р 3_ дает Р 7 Н 2- , Р 7 Н 2 и Р 7 Н 3 
путем последовательного протонирования трех 
дважды связанных частиц Р~. Алкильные произвол- 
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Дополнение 12.3. Фосфин и его производные в роли лигандов [7, 75-78] 

Известно множество разнообразных 2-координационных соединений фосфора(ІІІ); их способность выступать в роли лиган¬ 
дов широко изучалась; получаемые результаты помогали уточнить наше понимание устойчивости и реакционной способно¬ 
сти многих координационных комплексов. Наиболее хорошо изучены РН 3 , РР 3 (с. 463), РС1 3 (с. 464), РР 3 (К=алкил), РРЬ 3 и 
Р(ОК) 3 , а также многие «смешанные» лиганды, такие как Ме 2 ЫРР 2 , РМеРЬ 2 и др., и многие полидентатные (хелатообразую¬ 
щие) лиганды типа РЬ 2 РСН 2 СН 2 РРЬ 2 и т.д. 

Во многих комплексах РР 3 и РРЬ 3 напоминают СО (т. 2, с. 266); на этом основании ранее полагали, что на их способ¬ 
ность к связыванию влияют не только те факторы (с. 191), которые воздействуют на стабильность о(Р -»М)-взаимодействия 
(с участием неподеленной пары на атоме Р ,п и свободной орбитали на атоме М), но еще и возможность синергического 
л-дативного связывания за счет «несвязывающих» пар ^-электронов металла и «вакантной» 3*4-°Рбитали атома Р. Однако 
не ясно, в какой степени о- и л-связи усиливают друг друга и наблюдается ли такое усиление вообще; более современные 
способы описания основаны на методе МО, который использует все (о и л) орбитали подходящей симметрии фосфиновой 
и металлсодержащей частей комплекса. 

С той степенью надежности, насколько можно вычленить влияние о- и л-связывания и стерических (см. ниже) факторов 
на стабильность связей металл-фосфор, приняты следующие последовательности: 


0 -связывание: РВи 3 > Р(ОК) 3 > РК 3 « РРЬ 3 > РН 3 > РР 3 > Р(ОРЬ) 3 
л-связывание: РР 3 > Р(ОРЬ) 3 > РН 3 > Р(ОК) 3 > РРЬ 3 яз РК 3 > РВи 3 
Стерическое взаимодействие: РВи 3 > РРЬ 3 > Р(ОРЬ) 3 > РМе 3 > Р(ОК) 3 > РР 3 > РН 3 


Часто стерические факторы доминируют, особенно в случае объемных лигандов, и их влияние на ход многих реакций 
является основным. Один из способов оценки «размера» лиганда (чтобы учесть, насколько он влияет на образование свя¬ 
зи) — это определение конического угла Толмана (1970 г.), т.е. угла конуса (у атома металла), очерченного вандерваальсов- 
скими радиусами групп, присоединенных к атомам Р. Этот угол, конечно, зависит от реального расстояния между атомами 
М и Р. Для конкретного случая комплексов никеля, для которых стандартное значение ІЧі-Р принято равным 0,228 нм, 
рассчитанные значения конического угла следующие: 


Лиганд 

РН 3 

РР 3 

Р(ОМе) 3 

Р(ОЕі) 3 

РМе 3 

Р(ОРЬ) 3 

РС1 3 

Конический угол 

87° 

104° 

►— і 

О 

о 

109° 

118° 

121° 

125° 

Лиганд 

РЕ1 3 

РРЬ 3 

РРг'з 

РВи 3 

Р(о-МеС 6 Н 4 ) 3 

Р(ше8)з 


Конический угол 

132° 

145° 

160° 

182° 

195° 

212° 



Объемные третичные фосфиновые лиганды оказывают и стерическое, и электронное влияние при формировании комп¬ 
лексов (так как увеличение объема заместителя на атоме Р увеличивает валентные углы, а это, в свою очередь, можно 
считать усилением «/^-характера» неподеленной пары электронов на атоме Р). Так, объемные ди-/яре/я-бутилфосфины РВи 2 К. 
(К — алкил или арил) повышают вероятность таких особенностей комплексообразования, которые не предъявляют больших 
стерических требований (например, образование гидридов, координационная ненасыщенность на металлическом центре и 
даже стабилизация необычных степеней окисления типа Іг"). По тем же причинам они предпочитают вступать в реакции 
внутреннего С- или О-металлирования. Действительно, металлирование С-Н и С-Р связей координированных третичных 
фосфинов можно считать примером внутримолекулярного окислительного присоединеніи; эти- реакции имеют важное зна¬ 
чение при интерпретации механизмов гомогенных и гетерогенных каталитических процессов [79]. 

Следует также отметить реакции ортометаллирования (ортофенилирования) многих комплексов арилфосфинов РАг 3 и 
арилфосфитов Р(ОАг) 3 с металлами платиновой группы в особенности, например: 

[КиС1Н{Р(ОРЬ) 3 } 4 ] ѵ .. нагрсвание (РЬО) 2 РО-С 6 Н 4 Яи С1{Р(ОРЬ) 3 } 

и 2 


ные более устойчивы, чем исходные полицикли¬ 
ческие фосфаны. Алкильные производные дают 
много примеров элегантного решения сложных 
конформационных проблем с помощью спектро¬ 
скопии ЯМР [67, 70]. 


12,3.3. Галогениды фосфора 

Фосфор образует три ряда галогенидов — Р 2 Хф РХ 3 
и РХ 5 . Все 12 соединений существуют, хотя по 
поводу РІ 5 имеются значительные сомнения [80]. 
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Таблица 12.3. Некоторые физические свойства бинарных галогенидов фосфора 



Соединение 

Физическое состояние при 25 °С 

Т. пл., °С 

Т. кип., °С 

Расстояние 
Р—X, нм 

Угол Х-Р-Х, 
градусы 

РРз 

Бесцветный газ 

-151,5 

-101,8 

0,156 

96,3 

РСЬ 

Бесцветная жидкость 

-93,6 

76,1 

0,204 

100 

РВгз 

Бесцветная жидкость 

-41,5 

173,2 

0,222 

101 

РІз 

Красные гексагональные кристал¬ 
лы 

61,2 

Разлагается 
выше 200 °С 

0,243 

102 

Р 2 Р 4 

Бесцветный газ 

-86,5 

-6,2 

0,159 

(Р-Р 0,228) 

99,1 

(Р-Р-Р 95,4) 

Р 2 СІ4 

Бесцветная маслянистая жидкость 

-28 

- 

- • 

- 

Р 2 Вг 4 

? 

— 

-180 (с разлож.) 

— 

— 

Р 2 І 4 

Красные триклинные игольчатые 
кристаллы 

125,5 

Разлагается 

0,248 

(Р-Р 0,221) 

102,3 

(І-Р-Р 94,0) 

РР 5 

Бесцветный газ 

-93,7 

-84,5 

0,153 (экв.) 
(Р-Р 0,158) 
(акс.) 

120 (экв.-экв.) 

90 (экв.-акс.) 

РС1 5 

Грязновато-белые тетрагональные 
кристаллы 

167 

160 (сублим.) 

См. текст 

РВг 5 

Красновато-желтые ромбоэдриче¬ 
ские кристаллы 

<100 (с разлож.) 

106 (с разлож.) 

См. текст 

РІ5? 

Черно-коричневые кристаллы 

41 

— 

См. [80] 


Известны многочисленные смешанные галогени¬ 
ды РХ 2 У и РХ 2 Ѵ 3 , а также различные псевдогало¬ 
гениды Р(СІѵ[)з, Р(СМО) 3 , Р(СИ8) 3 и их смешан¬ 
ные галогенидные производные. Эти соединения 
образуют длинные ряды, на которых удобно на¬ 
блюдать влияние постепенного замещения на раз¬ 
личные свойства. Особенно интересны пентагало¬ 
гениды: они образуют мостик между ионными и 
ковалентными соединениями, так как существуют 
в различных структурных формах в зависимости от 
природы галогена, агрегатного состояния или по¬ 
лярности растворителя. Некоторые субгалогениды, 
такие как Р 4 Х 2 и Р 7 Х 3 , и некоторые интересные 
полигалогениды типа РВг 7 и РВг п также хорошо 
изучены. Физические свойства бинарных галоге¬ 
нидов представлены в табл. 12.3. Тройные (сме¬ 
шанные) галогениды имеют свойства, промежуточ¬ 
ные по отношению к свойствам родственных би¬ 
нарных галогенидов. 

С 

Тригалогениды фосфора 

Все четыре тригалогенида — летучие и химически 
активные соединения с пирамидальными молеку¬ 
лами. Фторид лучше всего получать действием 
СаР 2 , 2 пР 2 или А$Р 3 на РС1 3 , а другие галогениды 
образуются при прямом галогенировании элемен¬ 


та. РР 3 не имеет цвета и запаха, не дымит на возду¬ 
хе, но очень вреден из-за образования комплекса 
с гемоглобином крови (ср. с СО, т. 2, с. 428). Он 
почти так же токсичен, как и фосген СОС1 2 . Сход¬ 
ство РР 3 и СО как лигандов было впервые отмече¬ 
но Дж. Чаттом [81], в настоящее время известно 
много комплексов с переходными металлами [82], 
например [№(СО) й (РР 3 ) 4 _ и ] (л = 0-4), [Рб(РР 3 ) 4 ], 
[Р1(РР 3 ) 4 ], [СоН(РР 3 ) 4 ], [Со 2 (р-РР 2 ) 2 (РР 3 ) 6 ] ит.д. 
Такие комплексы могут быть получены реакция¬ 
ми обмена лигандов, фторированием комплексов 
РС1 3 , прямой реакцией РР 3 с солями металлов или 
даже прямой реакцией РР 3 с металлами при повы¬ 
шенных температуре и давлении. 

Трифторид РР 3 , в отличие от других тригалоге- 
нидов фосфора, медленно гидролизуется водой, 
давая фосфористую кислоту и НР: 

РР 3 + зн 2 о —► н 3 ро 3 + ЗНР 

Эта реакция идет намного быстрее в щелочных 
растворах, а в разбавленных растворах КНСО э об¬ 
разуется промежуточная монофторфосфористая 
кислота: 

РР 3 + 2Н 2 0 2%ачКНС ° 3 > 0=РН(0Н)Р + 2НР 

Трихлорид РС1 3 — самый важный галогенид 
фосфора и производится промышленно в больших 
масштабах 2 * прямым хлорированием фосфора, сус- 


2) Мировое производство превышает 300 тыс. т в год; из этого количества на долю США приходится ~155 тыс. т, на Запад¬ 
ную Европу ~115 тыс. т и на Японию ~35 тыс. т. 
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пензированного в предварительно полученном 
РС1 3 . Реакция проводится при кипячении с обрат¬ 
ным холодильником с постоянным отводом обра¬ 
зовавшегося РС1 3 . РС1 3 участвует в самых разных 
реакциях замещения, как показано на диаграмме, 
и служит основным источником фосфорорганиче- 
ских соединений. Особенно следует отметить РК 3 , 
РК Й С1 3 _ Й , РК й (ОК) 3 _ й , (РЮ) 3 РО и (КО) 3 Р8. Мно¬ 
гие из этих соединений производятся в количестве 
тысяч тонн в год, применяются они в качестве до¬ 
бавок к маслам, пластификаторов, антипиренов, 
добавок к горючему и промежуточных веществ в 
синтезе инсектицидов [83]. РС1 3 легко окисляется 
до производных фосфора(Ѵ) — РС1 5 , РОС1 3 и Р8С1 3 . 
При действии Аз 2 0 3 он окисляется до Р 2 0 5 , одна¬ 
ко это не промышленный способ синтеза (с. 471) 
Трихлорид фосфора дымит на влажном воздухе и 
гидролизуется (и окисляется) водой легче, чем 


трифторид. С холодным Тч[ 2 0 4 (-10 °С) он вступает 
в любопытную реакцию «окислительного объеди¬ 
нения» с образованием С1 3 Р=Ы-РОС1 2 , плавящего¬ 
ся при 35,5 °С; (обратите внимание на два разных 
4-координированных атома Р ѵ ) [84]. Трихлорид 
фосфора широко используется для превращения 
спиртов в КС1 и карбоновых кислот в КСОС1. Кро¬ 
ме того он восстанавливается до Р 2 І 4 действием 
иода и образует координационные комплексы с 
кислотами Льюиса типа ВХ 3 и N1°. 

Трииодид РІ 3 начинают использовать как мощ¬ 
ный и разносторонний деоксигенирующий агент 
[85]. Например, растворы РІ 3 в СН 2 С1 2 при ком¬ 
натной (или более низкой) температуре превраща¬ 
ют сульфоксиды КК'80 в органические сульфиды; 
селеноксиды КК'8еО — в селениды, альдоксимы 
КСН=1МОН — в нитрилы, а первичные нитроалка¬ 
ны КСН 2 И0 2 — в нитрилы; и все это с высокими 


Замещение 


Р(МН 2 )з 
Р(ТѴК 2 )з 
Р(ОК) 3 


РС1 5 РОС1 3 


НзРОз 


Р($Юз 



Окисление 


КСОСІ+Н 3 РО 3 


С1 3 Р=КРОС1 2 


М 2 Оа 

^Сіз+МесГ" [Ме РС1 3 ] + [А1 С1 4 ]' 




Восстановление 


Р(СМ ) 3 
РС1 2 Р+РС1Р 2 


[ВВгз(РСІз)] 


РРз РС1 2 Вг+ Из 
РС1Вг 2 


[М(РС1з)4І 


/ 

Аддукты 
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выходами (75-92%). Образование нитрилов КСК в 
последних двух реакциях требует присутствия три- 
этиламина в дополнение к трииодиду фосфора. 

Тетрагалогениды дифосфора 
и другие низшие галогениды фосфора 

Физические свойства Р 2 Х 4 , насколько они извест¬ 
ны, представлены в табл. 12.3. В заметных количе¬ 
ствах Р 2 Р 4 был впервые получен в 1966 г. с исполь¬ 
зованием очень эффективного метода соединения 
двух РР 2 -групп при комнатной температуре и по¬ 
ниженном давлении: 

2РР 2 і + 2Н§-► Р 2 Р 2 + Н§ 2 1 2 

Соединение гидролизуется до Р 2 РОРР 2 , который 
также можно получить напрямую с хорошим вы¬ 
ходом взаимодействием 0 2 и Р 2 Р 4 . 

Тетрахлорид Р 2 С1 4 можно синтезировать (с низ¬ 
ким выходом) пропусканием электрического раз¬ 
ряда через смесь РС1 3 и Н 2 при пониженном дав¬ 
лении или действием микроволнового разряда на 
РС1 3 при давлении 1-5 мм рт. ст. Соединение мед¬ 
ленно разлагается при комнатной температуре на 
РС1 3 и нелетучее твердое вещество; а в щелочном 
растворе гидролизуется, давая смесь эквимолярных 
количеств Р 2 Н 4 и Р 2 (ОН) 4 . 

Соединение Р 2 Вг 4 плохо изучено, считается, что 
оно образуется путем малопонятной реакции в си¬ 
стеме С 2 Н 4 -РВг 3 -А1 2 Вг 6 [86]. Напротив, Р 2 І 4 — са¬ 
мый устойчивый и наиболее легко образующийся 
из тетрагалогенидов; он получается при прямом 
взаимодействии І 2 и красного фосфора при 180°С 
или при взаимодействии І 2 и белого фосфора в ра¬ 
створе С8 2 ; также он может быть синтезирован 
восстановлением РІ 3 красным фосфором или 
РС1 3 — иодом. Рентгеноструктурный анализ пока¬ 
зал, что молекулы Р 2 І 4 принимают центросиммет¬ 
ричную транс -форму (С 2Л ) (см. М 2 Н 4 , с. 401, Т4 2 Р 4 , 
с. 411). Взаимодействие Р 2 І 4 с серой в С8 2 дает 
Р 2 І 4 8 2 , который, вероятно, имеет симметричную 
структуру: 



Однако большинство реакций Р 2 І 4 заканчиваются 
разрывом связи Р-Р, например с бромом обра¬ 
зуется РВгІ 2 с 90%-ным выходом. Гидролиз дает 
различные фосфины и оксокислоты фосфора вме¬ 


сте с небольшим количеством гипофосфорной 
(фосфорноватой) кислоты (Н0) 2 (0)РР(0)(0Н) 2 . 

Методом спектроскопии ЯМР 31 Р недавно было 
обнаружено несколько тройных тетрагалогенидов 
дифосфора Р 2 Х Й Ѵ 4 _ Й (X, У = С1, Вг, I) в растворах 
С$ 2 [87]. Установлено также, что в растворе С$ 2 
взаимодействие Р 4 с половиной моль-эквивалента 
Вг 2 дает не только Р 2 Вг 4 , но и небольшие количе¬ 
ства соединений с молекулами типа «бабочка»: эк- 
зо,экзо- Р 4 Вг 2 и экзо,эндо-Ѵ 4 Вт 2 . Их структуру мож¬ 
но представить, если вообразить, что в тетраэдре 
Р 4 молекулой Вг 2 «разрезана» одна связь Р-Р (ср. 
со структурой В 4 Н] 0 (с. 152), который также являет¬ 
ся соединением с 22 валентными электронами). 
Молекулы Р 4 ВгС1 и Р 4 С1 2 были обнаружены при 
хлорировании бромидного раствора с использова¬ 
нием Ме 3 8пС1. Среди продуктов начальных реак¬ 
ций были Р 7 Вг 3 и Р 7 І 3 , которые структурно род¬ 
ственны Р 7 Н 3 (с. 461). Ни один из этих новых суб¬ 
галогенидов не был выделен в чистом виде [87]. 

Пентагалогениды фосфора 

Эти соединения представляют значительный теоре¬ 
тический и стереохимический интерес из-за разно¬ 
образия их структур; РС1 5 также служит важным 
химическим реагентом. Так, РР 5 — молекулярное 
соединение со стереохимически нежесткими молеку¬ 
лами (см. ниже); РС1 5 — молекулярный в газовой 
фазе, ионный в кристаллической фазе [РС1 4 ] + [РС1 6 ] , 
в растворе либо молекулярный, либо диссоцииро¬ 
ванный на ионы (в зависимости от природы ра¬ 
створителя). РВг 5 — также ионный в твердом со¬ 
стоянии, но существует в виде [РВг 4 ] + [Вг]“, а не 
[РВг 4 | + [РВг 6 ]~. Пентаиодид не обнаружен [80] (воз¬ 
можно, он существует в виде РІ 3 • І 2 , но точно не в 
виде РІ 4 Г, как изначально утверждалось [88]). 

Пентафторид РР 5 — термически устойчивый, 
химически активный газ, который можно получить 
либо фторированием РС1 5 с помощью А8р 3 (или 
СаР 2 ), либо термическим разложением №РР 6 , 
Ва(РР 6 ) 2 или соответствующей соли диазония. Рент¬ 
геноструктурный анализ (при -164 °С) показал триго- 
нально-бипирамидальную структуру, причем аксиаль¬ 
ная связь Р-Рдх (0,1580 нм) значительно длиннее 
экваториальной связи Р-Р есі (0,1522 нм) [89]. Эти 
результаты согласуются с данными электроногра¬ 
фии в газовой фазе (/) зл : Р-Р ах 0,158 нм, Р-Р есі 
0,153 нм). Однако в спектре ЯМР І9 Р, зарегист¬ 
рированном при -100 °С, присутствует только один 
резонансный пик фтора (расщепленный в дублет 
взаимодействием 31 Р- ,9 Р). Это означает, что во 
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временной шкале метода ЯМР (миллисекунды в от¬ 
личие от «мгновения» в электронографии) все пять 
атомов фтора эквивалентны. Такую картину можно 
объяснить, если предположить, что аксиальные и 
экваториальные атомы фтора меняются местами 
намного быстрее, чем регистрируется спектр ЯМР; 
этот процесс был назван «псевдовращением» (Р. Бер¬ 
ри, 1960 г.); впервые эффект наблюдался у РР 5 [90]. 
Предложенный механизм приведен на рис. 12.13, 
более подробно он обсуждается в [91]; рассчитанный 
барьер вращения составляет 16 ± 2 кДж • моль -1 [92]. 

Смешанные хлорид-фториды РС1 4 Р (т. пл. -59 °С, 
т. кип. +67 °С) и РС1 3 Р 2 (т. пл. -63 °С) также имеют 
геометрию тригональной бипирамиды с аксиаль¬ 
ными атомами фтора; подобно им у РС1 2 Р 3 (т. пл. 
-125 °С, т. кип. +7,1 °С) два аксиальных и один эк¬ 
ваториальный атом фтора; у РС1Р 4 (т. пл. -132 °С, 
т. кип. +43,4 °С) обе аксиальные позиции заняты 
атомами фтора [93]. Эти соединения получают при¬ 
бавлением галогена к соответствующему хлорид- 
фториду фосфора(ІІІ), но если РС1 5 фторировать в 
полярном растворителе, образуются ионные изоме¬ 
ры, например [РС1 4 ] + [РС1 4 Р 2 ] - (бесцветные кристал¬ 
лы, возгоняются при 175 °С) и [РС1 4 ] + [РР 6 ] - (белые 
кристаллы, возгоняются при 135 °С с разложением). 
Кристаллический полуфторид [РС1 4 ] + [РС1 5 Р] - так¬ 
же был обнаружен. Аналогичный параллельный 
ряд ковалентных и ионных бромид-фторидов хуже 
изучен, но РВг 2 Р 3 известен и в виде нестабильной 
молекулярной жидкости (разлагается при +15 °С), и 
в виде белого кристаллческого порошка [РВг 4 ] + [РР 6 ] - 
(сублимирует с разложением при 135 °С). Можно 
отметить, что РР 3 (1ЧН 2 ) 2 — тригонально-бипирами- 
дальная молекула с симметрией С 2ѵ , (т.е. группы 
>Ш 2 находятся в экваториальных позициях) [94], 
тогда как самый устойчивый из тетраарилфтор- 


фосфоранов имеет ионную структуру [РК 4 ] + Р - , 
хотя существуют также молекулярные мономеры 
К 4 РР и ионный димер [РК 4 ] + [РЯ 4 Р 2 Г [95]. 

Пентахлорид РС1 5 еще ближе к границе ковалент¬ 
ных и ионных соединений, нежели РР 5 . Ионное 
твердое вещество [РС1 4 ] + [РС1 6 ]~ плавится (или воз¬ 
гоняется) с образованием ковалентной молекуляр¬ 
ной жидкости (или газа). При растворении в не¬ 
полярных растворителях типа СС1 4 или бензола 
РС1 5 выступает как мономерное и молекулярное 
соединение, тогда как в ионизирующих раствори¬ 
телях типа МеСІМ, МеІЧ0 2 и РЫѵЮ 2 существуют 
два конкурирующих ионных равновесия [96]: 

2РС1 5 [РС1 4 ] + + [РС1 6 ]~ 

РС1 5 [РС1 4 ] + +СГ 

Первое равновесие преобладает при более высо¬ 
ких концентрациях РС1 5 (больше 0,03 моль • л -1 ), 
тогда как второе преобладает при более низких 
концентрациях. Длины связей Р-С1 в этих части¬ 
цах следующие: в РС1 5 0,245 нм (аксиальная), 
0,202 нм (экваториальная); в [РС1 4 ] + 0,197 нм и в 
[РС1 5 ] - 0,208 нм. Известна также ионная изомери¬ 
зация, кроме [РС1 4 ] + [РС1 6 ] - может быть получена 
еще одна метастабильная кристаллическая фаза 
состава [РСІДДРСІД'СГ либо действием высокого 
давления, либо при кристаллизации РС1 5 из раст¬ 
воров в дихлорметане, содержащих Вг 2 или 8С1 2 [97]. 
Если газообразный РС1 5 (в равновесии с РС1 3 + С1 2 ) 
быстро охладить до 15 К, тригонально-бипирами- 
дальная структура молекулы сохраняется. Образуется 
упорядоченная молекулярная кристаллическая ре¬ 
шетка, сохраняющаяся до ~130 К, но дальнейшее 
нагревание приводит к переносу хлорид-иона с 
образованием [РС1 4 ] + [РС1 6 ] - [98]. Первая соль ще- 



Рис. 12.13. Взаимообмен аксиальных и экваториальных позиций путем псевдовращения Берри (ВРК) 
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лочного металла с анионом [РС1 6 ]' (С8РС1 6 ) была 
получена совсем недавно [99]. 

На хрупкое равновесие между ионной и кова¬ 
лентной формами влияет не только агрегатное со¬ 
стояние или природа растворителя, но еще и эф¬ 
фект заместителей. Так, РЬРС1 4 имеет молекуляр¬ 
ную структуру с группой РЬ в экваториальном 
положении, тогда как соответствующее метальное 
производное имеет ионную структуру [МеРС1 3 ] + СГ. 
Несмотря на это известен и катион [РНРС1 3 ] + , он 
легко образуется при взаимодействии РН РС1 4 с ак¬ 
цептором хлорид-иона, таким как ВС1 3 , 8пС1 5 или 
даже РС1 5 [100]: 

РЬРС1 4 + РС1 5 -> [РЬРС1 3 ] + [РС1 6 Г 

Подобно ему кристаллический РЬ 2 РС1 3 имеет моле¬ 
кулярную структуру, а соответствующие метальное 
и этильное производные — ионную ([К 2 РС1 2 ] + СГ). 
Однако все три фосфорорганических дигалогени¬ 
да ионные— [К. 3 РС1] + СГ (К. = РЬ, Ме, Еі). Бледно- 
желтый кристаллический смешанный галогенид 
Р 2 ВгС1 9 на самом деле имеет структуру [РС1 4 ]б • 
[РС1 3 Вг] 2 + [РС1 6 ] 4 -[Вг] 4 (т.е. Р 12 Вг 6 С1 54 ) [101]. 

Пентабромид фосфора ведет себя по-другому. В 
кристаллическом виде это [РВг 4 ] + Вг~, но в парах 
полностью диссоциирует на РВг 3 и Вг 2 ; быстрое 
охлаждение этого пара до 15 К приводит к образо¬ 
ванию разупорядоченной решетки РВг 3 и РВг 7 (т.е. 


[РВг 4 ] + [Вг 3 ] - ), и эта смесь при нагревании до 180 К 
превращается в [РВг 4 ] + Вг" [98]. Известен также и 
соответствующий трихлорид [РВг 4 ] + [С1 3 ]~ [102]. 
Катион [РІ 4 Г был обнаружен только в виде соли 
[РІ 4 ] + [А8Р 6 Г [80]. 

Пентахлорид фосфора получают в промышлен¬ 
ных масштабах действием хлора на РС1 3 , раство¬ 
ренный в равном объеме СС1 4 . Мировое производ¬ 
ство, вероятно, превышает 20 000 т в год. В лабо¬ 
раторных условиях можно пропускать хлор в виде 
газа или жидкости прямо через РС1 3 . РС1 5 бурно 
реагирует с водой, образуя НС1 и Н 3 Р0 4 , но при 
взаимодействии в эквимолярных количествах мо¬ 
жет давать и РОС1 3 : 

РС1 5 + Н 2 0-► РОС1 3 + 2НС1 

Пентахлорид РС1 5 хлорирует спирты с образовани¬ 
ем алкилгалогенидов, а карбоновые кислоты — с 
образованием соответствующих хлорангидридов 
КСОС1. При нагревании с ИН 4 С1 получаются фос- 
фонитрил-хлориды (см. с. 497). Эти и другие реак¬ 
ции представлены на диаграмме [8]. Хлорирование 
фосфоновых и фосфиновых кислот и их эфиров 
имеет большое значение. РС1 5 может также реаги¬ 
ровать как кислота Льюиса с образованием 6-ко¬ 
ординационных комплексов, например руРС1 5 , 
ругРС1 5 , где ру = С 5 Н 5 1Ч (пиридин), а руг = цикло- 
1,4-С 4 Н 4 ІЧ 2 (пиразин) [103]. 
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Псевдогалогениды фосфора(ІІІ) 

Параллельно с различными тригалогенидами фос¬ 
фора существуют многочисленные псевдогалогени¬ 
ды и смешанные псевдогалогенид-галогениды, из 
которых наиболее хорошо изучены различные изо¬ 
цианаты и изотиоцианаты. Большинство из них 
представляют собой летучие жидкости, например: 


Соединение 

Р(1ѴСО) 3 

РР(NСО) 2 

РР 2 (NСО) 

Т. пл., °С 

-2 

-55 

—108 

Т. кип., °С 

169,3 

98,7 

12,3 

Соединение 

РС1(NСО) 2 

РС1 2 (1ѴСО) 

Р(ЫС8) 3 

Т. пл., °С 

-50 

-99 

-4 

Т. кип., °С 

134,6 

104,5 

~120 



(при 1 мм рт. ст.) 

Соединение 

РР 2 (1ѴС8) 

РС1 2 (1ѴС8) 


Т. пл., °С 

-95 

-76 


Т. кип., °С 

90,3 

148 (разл.) 



Известны также соответствующие псевдогалогени¬ 
ды фосфорила и тиофосфорила, т.е. РО(МСО) 3 , 
Р8(МСО) 3 , и т.д. Их получают теми же стандартны¬ 
ми методами, что приведены на диаграмме для три¬ 
хлорида фосфора (с. 464). Как указано на диаграмме, 
Р(С1Ч) 3 также был получен: это высокоактивное бе¬ 
лое кристаллическое вещество с температурой плав¬ 
ления 203 °С, которое бурно реагирует с водой, об¬ 
разуя в основном фосфористую кислоту и ИСК. 


12.3.4. Оксогалогениды 
и тиогалогениды фосфора 

Склонность соединений фосфора(ІІІ) окисляться 
до соединений фосфора(Ѵ) посредством образова¬ 
ния дополнительной связи Р=0 хорошо иллюст¬ 
рируется легкостью превращения тригалогенидов 
в их фосфорильные аналоги РОХ 3 . Так, РС1 3 ак¬ 
тивно реагирует с 0 2 (медленнее — с воздухом) при 
комнатной (или чуть выше) температуре; эта реак¬ 
ция используется в промышленности. По другому 
методу суспензия Р 4 О 10 в РС1 3 хлорируется с образо¬ 
ванием РС1 5 , который немедленно реагирует с Р 4 О 10 : 

Р 4 О 10 + 6РС1 5 -> 10РОС1 3 

РОВг 3 может быть получен похожими методами, а 
РОР 3 обычно получают фторированием РОС1 3 дей¬ 
ствием фторидов металлов (М = Иа, М§, 2п, РЪ, 
ит.д.). РОІ 3 был впервые получен в 1973 г. 
иодированием РОС1 3 с помощью ЬіІ или взаимо¬ 
действием КОРІ 2 с иодом (КОРІ 2 + І 2 = КІ + РОІ 3 ) 


[104]. Известны смешанные фосфорилгалогениды 
РОХ й У 3 _ й и псевдогалогениды (X = N00, N08), а 
также тиофосфорилгалогениды Р8Х 3 , например: 

Р 2 8 5 + ЗРС1 5 -> 5Р8С1 3 


„_ А1СГ „„ „ С$,. в темноте __ 

РС1 3 + 8-^ Р8С1 3 ; РІ 3 + 8 — 12 -> Р8І 3 


Большинство фосфорил- и тиофосфорилгалогени- 
дов — бесцветные газы или летучие жидкости, хотя 
Р8Вг 3 образует желтые кристаллы, плавящиеся при 
37,8 °С, РОІ 3 — темно-фиолетовые (т. пл. 53 °С), 
Р8І 3 — красно-коричневые (т. пл. 48 °С). Все они 
мономерные с тетраэдрическими или псевдотетра¬ 
эдрическими молекулами (С 3ѵ ). Некоторые физи¬ 
ческие свойства приведены в табл. 12.4. Межатом¬ 
ное расстояние Р-О в этих молекулах в основном 
попадает в интервал 0,154—0,158 нм, такое малень¬ 
кое значение согласуется с двойной связью. Дли¬ 
на связи Р-8 также невелика (0,185-0,194 нм). 

Фосфорил- и тиофосфорилгалогениды — актив¬ 
ные соединения, они легко гидролизуются при 
контакте с водой. Они образуют аддукты с кисло¬ 
тами Льюиса и вступают в разнообразные реакции 
замещения с образованием многочисленных фос- 
форорганических производных и эфиров. Так, со 
спиртами последовательно образуются (КО)РОС1 2 , 
(КО) 2 РОС1 и (ВО) 3 РО; фенолы реагируют подоб¬ 
ным образом, но медленнее. Аналогично амины 
дают (К1ЧН)РОС1 2 , (ШЧН) 2 РОС1 и (ШЧН) 3 РО, тогда 
как с реактивами Гриньяра образуются Р^РОСІ^ 
(п = 1-3). Многие из этих соединений находят ши¬ 
рокое применение в качестве добавок к маслам, 
инсектицидов, пластификаторов, поверхностно¬ 
активных веществ или антипиренов. Производят¬ 
ся они в количестве многих тысяч тонн. 

В дополнение к содержащим один атом Р фос- 
форильным и тиофосфорильным соединениям, 
рассмотренным выше, описано несколько поли- 
фосфорилгалогенидов (и политиофосфорилгалоге- 
нидов). Пирофосфорилфторид 0=РР 2 -0-Р(=0)Р 2 
(т. пл. -0,1 °С, т. кип. 72 °С, экстрапол.) и белый кри¬ 
сталлический циклический тетрамер [0=Р(Р) —0] 4 

были получены действием на смесь эквимолярных 
количеств РР 3 и 0 2 тихого электрического разряда 
при -70 °С. Пирофосфорилхлорид 0=РС1 2 -0- 
Р(=0)С1 2 получается при пропускании газообраз¬ 
ного хлора в кипящую суспензию Р 4 О |0 в РС1 3 , раз¬ 
бавленную СС1 4 : 


Р 4 О 10 + 4РС1 3 + 4С1 2 -> 2Р 2 0 3 С1 4 + 4РОС1 3 

Это бесцветная, не дымящая, маслянистая жидкость 
без запаха, с температурой плавления -16,5 °С и 




12.3. Соединения фосфора 


469 


Таблица 12.4. Некоторые фосфорил- и тиофосфорилгалогениды и псевдогалогениды 


Соединение 

Т. пл., °С 

Т. кип., °С 

Соединение 

Т. пл., °С 

Т. кип., °С 

РОР 3 

-39,1 

-39,7 

РОР 2 С1 

-96,4 

3,1 

РОС1 3 

1,25 

105,1 

РОРСІ2 

-80,1 

52,9 

РОВг 3 

55 

191,7 

РОР 2 Вг 

-84,8 

31,6 

РОІ 3 

53 

- 

РОРВг 2 

-117,2 

110,1 

РО(ЫСО)з 

5,0 

193,1 

РОС1 2 Вг 

11 

52 (3 мм рт. ст.) 

РО(ІЧС8)з 

13,8 

300,1 

РОС1Вг 2 

31 

49 (12 мм рт. ст.) 

Р8Р 3 

-148,8 

-52,2 

Р8Р 2 С1 

-155,2 

6,3 

Р8С1 3 

-35 

-125 

Р8РС1 2 

-96,0 

64,7 

Р8Вг 3 

37,8 

212 (с разлож.) 

Р8Р 2 Вг 

-136,9 

35,5 

Р8І 3 

48 

разлагается 

Р8РВг 2 

-75,2 

125,3 

Р8(1ѴСО)з 

8,8 

215 

РО(1ЧСО)РС1 

- 

103 

Р8(МС8) 3 

- 

123 (0,3 мм рт. ст.) 

Р8(1ЧС8)Р 2 

— 

90 


температурой кипения +215 °С (разлагается); по хи¬ 
мическим свойствам похож на РОС1 3 . Взаимодей¬ 
ствие Р 4 ОЮ и РОС1 3 . в запаянной трубке при 200- 
230 °С дает более конденсированные циклические 
и ациклические полифосфорилхлориды. Совершен¬ 
но другое строение у молекулы Р 2 8 4 Р 4 ; данное со¬ 
единение получается фторированием Р 4 8 10 фто¬ 
ридами щелочных металлов, при этом образуется 
анион [ 8 2 РР 2 Г, который затем окисляется бромом 
до Р 2 8 4 Р 4 (т. кип. 60 °С при Юммрт. ст). Колеба¬ 
тельные спектры и спектры ЯМР согласуются со 
структурой Р 2 ( 8 )Р 88 Р( 8 )Р 2 . 

Бромирование Р 4 8 7 в холодном С 8 2 дает поми¬ 
мо РВг 3 и Р 8 Вг 3 два других тиобромида: Р 2 8 6 Вг 2 
(т. пл. 118 °С, с разложением) и Р 2 8 5 Вг 4 (т. пл. 
90 °С, с разложением). Первый имеет цикличе¬ 
скую структуру (см. схему), в которой кольцо при¬ 
нимает конфигурацию скошенной ванны. Более 
сложная, бициклическая структура обнаружена у 
оранжево-желтого соединения Р 4 8 3 І 2 (т. пл. 
120 °С, с разложением), которое образуется (вме¬ 
сте с рядом других продуктов) при взаимодей¬ 
ствии эквиатомных количеств Р, 8 и I. Атомы 
фосфора и серы формируют два пятичленных 
цикла, имеющих общий фрагмент Р- 8 -Р (см. схе¬ 
му); в каждом цикле есть группа Р-Р, а атомы 
иода присоединены (щ/с-конфигурация) к атомам 
Р, не входящим одновременно в оба кольца. Со¬ 
единение оранжевого цвета Р 2 8 2 І 4 (т. пл. 94 °С) 
было упомянуто на с. 465. 


0,203 нм 

Бг ч у 8-§ .8 /I 

\ / 0,210 нм\ <^0,198 нм ? 0,248 нм 

У\ /\0,207 нм р 5 

Ъ 8-8 Вг 


I 0,220 нм 
Р 


1 8 0,210 нм 


Р 2 8бВг2 


Р483І2 


В противоположность изобилию простых оксо- 
и тиогалогенидов фосфора(Ѵ), соответствующие 
производные фосфора(Ш) — недолговечные соеди¬ 
нения, которые требуют изоляции в низкотемпера¬ 
турной матрице для получения и изучения: С1РО, 
ВгРО, РР 8 и ВгР 8 образуют нелинейные трехатом¬ 
ные молекулы, как и ожидалось [105]. Недавно 
были выделены соответствующий оксосульфид 
ВгР(0)8 [106] и его тио-аналог РР( 8)8 [107]. 

12.3.5. Оксиды , сульфиды, 
селениды фосфора и их 
производные 

Оксиды и сульфиды фосфора относятся к наибо¬ 
лее важным соединениям этого элемента. Извест¬ 
но по крайней мере 6 бинарных оксидов и 9 хоро¬ 
шо изученных сульфидов, примерно столько же 
селенидов и несколько оксосульфидов. Удобнее 
сначала обсудить методы получения и строение 
соединений каждой из этих групп, а затем коснуть¬ 
ся химических реакций наиболее важных членов 
этих рядов (насколько это известно). Заметим, что 
в отличие от вездесущего N0 и его комплексов 
(с. 416) про его аналог РО известно немного (см. 
с. 472), хотя это, вероятно, самое распространен¬ 
ное фосфорсодержащее соединение в межзвездных 
облаках [108]. Первый комплекс с лигандом РО 
был синтезирован в 1991 г., когда темно-зеленые 
кристаллы квадратно-пирамидального гетероатом- 
ного кластера [^V(СО) 4 {Nі(^ 1 5 -С 5 НР^ 4 )} 2 (р:т 1 2 ,т 1 2 -Р 2 )] 
были окислены бис(триметилсилил)пероксидом 
(Ме 3 8і) 2 0 2 , в результате чего образовались чер¬ 
ные кристаллы соответствующего комплекса 
[\Ѵ(СО) 4 {№(я 5 -С 5 НРіІ)Ь(ц:п 2 ,і 1 2 -РО) 2 ] [108]. 
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Оксиды 

Гексаоксид тетрафосфора Р 4 0 6 получается при 
контролируемом окислении Р 4 в атмосфере, содер¬ 
жащей 75% 0 2 и 25% N 2 при давлении 90 мм рт. ст. 
и температуре ~50 °С с последующей отгонкой 
продукта из смеси. Эти предосторожности необ¬ 
ходимы для достижения хорошего выхода [109]. 
Соединение образует мягкие белые кристаллы 
(т. пл. 23,8 °С, т. кип. 175,4 °С), оно хорошо раство¬ 
римо во многих органических растворителях. Моле¬ 
кула имеет тетраэдрическую симметрию и состоит 
из четырех сочлененных между собой шестичленных 
гетероциклов Р 3 О 3 , каждый в конформации крес¬ 
ла, как показано на рис. 12.14 [ПО]. Если Р 4 0 6 на¬ 
греть до температуры 200-400 °С в запаянной ва¬ 
куумированной трубке, то вещество диспропорци- 
онирует на красный фосфор и серию твердых 
растворов состава Р 4 О й в зависимости от условий. 
ос-Фаза имеет состав в интервале Р 4 О в і і-Р 4 0 9 2 и 
представляет собой твердый раствор оксидов, в 
которых один или два «внешних» атома О в Р 4 О 10 
отсутствуют. Состав р-фазы лежит в интервале 
Р 4 0 8 0 -Р 4 О 7 7 , по-видимому, это твердый раствор 
Р 4 0 8 и Р 4 0 7 ; причем в последнем соединении при¬ 
сутствует только один атом О, внешний по отно¬ 


шению к кластеру Р 4 0 6 (симметрия С 3ѵ ). В настоя¬ 
щее время Р 4 0 7 получают из Р 4 0 6 , растворенного 
в тетрагидрофуране, с РЬ 3 РО в качестве катализа¬ 
тора (не окислителя) при комнатной температуре. 
Структура молекулы Р 4 0 7 и ее параметры показаны 
на рис. 12.14, из которого видно, что связь Р-О по¬ 
степенно удлиняется в ряду Р ѵ -0 ( < Р ѵ -О р < Р ,п -О ц . 
Подобная закономерность наблюдается и для дру¬ 
гих членов ряда Р 4 0 6+й , показанных на рис. 12.14 
[ПО]. Кроме того, в циклах валентные углы у ато¬ 
мов Р (96-103°) всегда меньше, чем углы у атомов 
О (122-132°), как и следовало ожидать. 

Оксид Р 4 0 6 гидролизуется в холодной воде с об¬ 
разованием Н 3 РО 3 , т.е., НР(0)(ОН) 2 ; это очень 
интересно, если учесть структуру Р 4 0 6 : реакция, 
видимо, включает окислительную перегруппиров¬ 
ку {Р-ОН} в {Н-Р=0} (с. 479). Сам оксид воспла¬ 
меняется и горит при нагревании на воздухе; ско¬ 
рость реакции сильно зависит от чистоты оксида 
и условий — при наличии следовых количеств эле¬ 
ментарного фосфора реакция идет самопроизволь¬ 
но даже при комнатной температуре. Р 4 0 6 легко 
реагирует (часто очень бурно) со многими просты¬ 
ми неорганическими и органическими соединения¬ 
ми, но до недавнего времени продукты этих реак¬ 
ций редко выделялись в чистом виде [109]. Р 4 0 6 






Рис. 12.14. Строение, симметрия и геометрические параметры молекул пяти оксидов фосфора Р 4 0 6+ „ (л = 0-4) в сравнении 
с а-Р 4 . Расстояния Р" Р в оксидах равны ~0,280-0,290 нм, т.е. связывание отсутствует 
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ведет себя как лиганд и последовательно вытес¬ 
няет СО из [Мі(СО) 4 ] с образованием таких соеди¬ 
нений, как [Р 4 0 6 {№(С0) 3 } 4 ], [№(С0) 2 (Р 4 0 6 ) 2 ] и 
[Мі(С0)(Р 4 0 6 ) 3 ]. С дибораном получаются аддук¬ 
ты с общей формулой [Р 4 0 6 (ВН 3 )„] (п = 1-3). 

«Пентаоксид фосфора» Р 4 О 10 — самый извест¬ 
ный и самый важный оксид фосфора. Он обра¬ 
зуется в виде тонкого белого дыма или порошка 
при сгорании фосфора на воздухе; при быстрой 
конденсации паров он получается в Н-форме (гек¬ 
сагональной), состоящей из тетраэдрических мо¬ 
лекул (рис. 12.14). Основная структурная единица 
этого соединения и других оксидов фосфора — 
группа {Р0 4 }. Эта же группа преобладает в химии 
фосфатов, и мы еще не раз встретимся с ней до 
конца этой главы. На самом деле обычная гекса¬ 
гональная форма Р 4 О 10 метастабильна и может 
быть преобразована в некоторые другие модифи¬ 
кации при действии высокой температуры или дав¬ 
ления. Метастабильная ромбическая (О) форма 
получается при нагревании Н-формы в течение 2 ч 
при 400°; стабильная ромбическая форма (О') об¬ 
разуется после пребывания Н-формы в течение 
24 ч при 450°. Обе состоят из слоистых полимеров, 
сформированных сцепленными гетероцикличес¬ 
кими кольцами из сочлененных групп {Р0 4 }. Су¬ 
ществуют также форма высокого давления и стек¬ 
лообразная форма, которая, вероятно, состоит из 
нерегулярной трехмерной сетки связанных тет¬ 
раэдров {Р0 4 }. Эти полимерные формы твердые и 
хрупкие, поскольку связи Р-О-Р пронизывают всю 
структуру, и, как и предполагалось, полимеры на¬ 
много менее летучи и реакционноспособны, чем 
молекулярная менее плотная Н-форма. Например, 
Н-форма гидролизуется очень бурно, почти со 
взрывом, с выделением большого количества теп¬ 
ла; тогда как полимерные формы медленно реаги¬ 
руют с водой с образованием Н 3 Р0 4 . Некоторые 
свойства различных полиморфных модификаций 
сравниваются в табл. 12.5. Прозрачная жидкость, 
получаемая при быстром нагревании Н-формы, 
содержит молекулы Р 4 О 10 , но они быстро полиме- 
ризуются и перегруппировываются в слоистые или 
трехмерные полимерные формы; при этом умень¬ 
шается давление паров, а также увеличиваются вяз¬ 
кость и температура плавления. 


Благодаря высокой способности поглощать воду 
Р 4 О ]0 используется как дегидратирующий агент, но 
его эффективность в этой роли сильно снижается 
из-за образовании на поверхности пленки продук¬ 
тов гидролиза; этого можно избежать, если тонко¬ 
дисперсный Р 4 О, 0 нанести на стекловату. В про¬ 
мышленности Р 4 О 10 наиболее широко использует¬ 
ся для получения орто- и полифосфорных кислот 
(с. 485), но он также служит интермедиатом в про¬ 
изводстве органических фосфатов (сложных эфи¬ 
ров). Так, триэтилфосфат получают взаимодей¬ 
ствием Р 4 О ]0 с диэтиловым эфиром с образованием 
этилполифосфатов, которые при последующих пи¬ 
ролизе и дистилляции дают конечный продукт: 

Р 4 О|0 + 6 Еі 2 Ѳ нагревание > 4РО(ОЕ1) 3 

При прямом взаимодействии со спиртами проис¬ 
ходит разрыв связей Р-О-Р и образуются смешан¬ 
ные моно- и диалкилфосфорные кислоты: 

Р 4 О 10 + 6КОН 2(КО)РО(ОН) 2 

+ 2(КО) 2 РО(ОН) 

В менее контролируемых условиях Р 4 О 10 дегидра¬ 
тирует этанол и превращает его в этен, а метил- 
арилкарбинолы — в стирол и его соответствующие 
производные. Н 2 80 4 дегидратируется до 80 3 , 
Н1Ч0 3 — до Ы 2 0 5 , амиды КСОІЧН 2 — до нитрилов 
ПСЫ. В каждой из этих реакций основной фосфор¬ 
содержащий продукт — метафосфорная кислота 
НР0 3 . Р 4 О 10 бурно реагирует как с влажным, так и 
с сухим аммиаком, образуя ряд аморфных полимер¬ 
ных порошкообразных веществ, которые использу¬ 
ются в промышленности для умягчения воды из-за 
их способности удерживать ионы кальция; состав 
зависит от условий синтеза, но, как правило, про¬ 
мышленные продукты — это конденсированные 
линейные или циклические амидополифосфаты. Их 
можно представить следующими формулами: 

О 

II 

но—р—о 
імн 4 о 


о н о 

II I II 

Р- N -Р- о- 


оіч н 4 оімн 4 


о 

р- 1 ЧН 2 

оімн 4 


Таблица 12.5. Некоторые свойства кристаллических полиморфных модификаций Р 2 0 5 


Полиморфная модификация 

Плотность, г • см 3 

Т. пл., °С 

Давление тройной 
точки, мм рт. ст. 

Д# субл , кДж/моль Р 4 Ою 

Н: гексагональный Р 4 Ою 

2,30 

420 

3600 

95 

0: метастабильный (Р 2 О 5 ),, 

2,72 

562 

437 

152 

0': стабильный (Р 2 0 5 )„ 

2,74-3,05 

580 

555 

142 
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1МН 4 0-Р-N11-Р-ОNН4 

I I 

О о 

I I 

1МН 4 0-Р-1МН-Р-ОNН4 

II II 

О о 

Годовое производство и потребление Р 4 О 10 в США 
и Западной Европе составляет около 15 000 т. 

Другие оксиды фосфора менее изучены, хотя 
субоксид РО и пероксид Р20 6 , по-видимому, пред¬ 
ставляют собой индивидуальные соединения. РО 
был получен в виде коричневого отложения на ка¬ 
тоде в процессе электролиза насыщенного раство¬ 
ра Еі 3 Тч[НС1 в безводном РОС1 3 на платиновых 
электродах при 0 °С. Альтернативный способ его 
получения — медленная реакция РОВг 3 с М§ в 
Еі 2 0 при кипячении с обратным холодильником: 

2РОВг 3 + ЗМв-> 2РО + ЗМёВг 2 

Структура РО неизвестна, но, скорее всего, она 
основана на полимерной сетке звеньев Р-О-Р. 
Субоксид реагирует с водой, образуя фосфин, и ко¬ 
личественно окисляется кислородом до Р 2 0 5 при 
300 °С. Пероксид Р 2 0 6 считается активным ингре¬ 
диентом фиолетового твердого вещества, получае¬ 
мого при пропускании Р 4 О 10 и 0 2 через нагретую 
разрядную трубку при низком давлении. Это со¬ 
единение не было получено в чистом виде, но оно 
выделяет иод из водного раствора иодида калия, 
гидролизуется до пероксофосфорной кислоты и 
выделяет кислород при нагревании до 130 °С при 
пониженном давлении. Его структура может вы¬ 
глядеть так: (0=) 2 Р-0-0-Р(=0) 2 ; или, с учетом раз¬ 
личного состава продукта, пероксид может быть 
смесью Р 4 О п и Р 4 0 12 , получаемых заменой звеньев 
Р-О-Р звеньями Р-О-О-Р в Р 4 О 10 . 


Сульфиды [ 111 ] 

Сульфиды фосфора образуют интересный ряд со¬ 
единений, которые продолжают предоставлять хи¬ 
микам структурные загадки. Соединения Р 4 8 10 , 
Р 4 8 9 , Р 4 8 7 , а-Р 4 8 5 , (3-Р 4 8 5 , а-Р 4 8 4 , (3-Р 4 8 4 , Р 4 8 3 и 
Р 4 8 2 основаны на тетраэдре Р 4 , но только лишь 
Р 4 8 10 (и, возможно, Р 4 8 9 ) аналогичен по структуре 
оксиду. Сульфид Р 4 8 6 до сих пор не был выделен. 
Структурные данные приведены на рис. 12.15, а 
некоторые физические свойства — в табл. 12.6. 


Сульфид Р 4 8 3 — самое устойчивое соединение из 
всего ряда; его можно получить нагреванием не¬ 
обходимых количеств красного фосфора и серы 
выше 180 °С в инертной атмосфере с последующей 
очисткой продукта дистилляцией при 420 °С или 
перекристаллизацией из толуола. Заметим, что 
кольцо Р 3 в этой структуре сохраняется. Реакции и 
промышленное применение этого сульфида в про¬ 
изводстве спичек обсуждаются в дополнении 12.4. 

Стоит упомянуть любопытные фазовые отноше¬ 
ния между фосфором, серой и их бинарными со¬ 
единениями. Поскольку молекулы Р 4 и 8 8 стабиль¬ 
ны, на фазовой диаграмме (если рассматривать об¬ 
ласть температур ниже 100 °С) будут только 
твердые растворы с простой эвтектикой при 10 °С 
(75 ат.% Р). Напротив, если смеси нагреть до тем¬ 
пературы выше 200 °С, элементы реагируют друг с 
другом и получается совершенно другая фазовая 
диаграмма. Однако, поскольку лишь наиболее ус¬ 
тойчивые соединения Р 4 8 3 , Р 4 8 7 и Р 4 8 10 плавятся 
конгруэнтно, только они и будут находиться в рав¬ 
новесии с расплавом. Чтобы обнаружить перитек- 
тическое равновесие с участием Р 4 8 9 , Р 4 8 5 (и, воз¬ 
можно, даже Р 4 8 2 ) [112], необходимы тщательные 
исследования при более низких температурах; сто¬ 
ит отметить, что обычно эти соединения получают 
в низкотемпературных реакциях, включающих 
присоединение 2 8 к Р 4 8 7 и Р 4 8 3 соответственно. 
Точно так же на диаграмме нет ни следа Р 4 8 4 , и 
утверждения, что он был получен таким путем, 
оказались ошибочными [113]. 

Р 4 8 4 — один из недавно полученных и описан¬ 
ных бинарных сульфидов; он существует в двух 
различных по структуре формах [113, 114]. Каждая 
может быть получена с количественным выходом 
при реакции соответствующего изомера Р 4 8 3 І 2 (см. 
с. 469) с [(Ме 3 8п) 2 8] в сероуглероде: 



а-Р 4 8 3 І2 а-Р 4 $ 4 
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Р 4810 (Та) Р 4 О 486 (Та) Р 4 О 684 (Та) 


Рис. 12.15. Схематическое изображение строения молекул сульфидов и оксосульфидов фосфора 


Таблица 12.6. Физические свойства некоторых сульфидов фосфора 


Свойство 

(Х-Р 483 

01 -Р 484 

(Х-Р 485 

Р 4 8 7 

Р 4810 

Цвет 

Желто-зеленый 

Светло-желтый 

Ярко-желтый 

Очень светлый желтый 

Желтый 

Т. пл., °С 

174 

230 (разлаг.) 

170—220 (разлаг.) 

308 

288 

Т. кип., °С 

408 

- 

- 

523 

514 

Плотность, г • см -3 

2,03 

2,22 

2,17 

2,19 

2,09 

Растворимость в С 8 2 

100 

раств. 

0,5 

0,029 

0,222 


(17 °С), г на 100 гС8 2 
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Дополнение 12.4. Сульфиды фосфора в промышленности 

Два соединения, имеющие важное значение, — это Р 4 8 3 и Р 4 8 ю . Первое производится в больших количествах для использова¬ 
ния в «универсальных» спичках в соответствии с составом, предложенным Севене и Каэном во Франции в 1898 г. Возгорание 
происходит вследствие бурной реакции между Р 4 8 3 и КС10 3 , которая инициируется трением спички по поверхности стеклян¬ 
ной шкурки (на спичечном коробке) или другого абразивного материала. Типичный состав спичечной головки следующий: 


Реагенты 

Наполнители (регуляторы) 

Клейкие материалы 

КС10 3 

Р 4 $з 

Молотое стекло Ре 2 0 3 2п0 

Клей 

Вода 

20 % 

9% 

14% 11% 7% 

10 % 

29% 


Состав такого типа полностью заменил использовавшиеся ранее «универсальные» спички, основанные на ядовитом белом 
фосфоре, сере и КС10 3 , хотя в «безопасных спичках» до сих пор используется головка, в основном состоящая из КС10 3 ; 
спичку зажигают трением о спичечный коробок, который сбоку покрыт пастой из (нетоксичного) красного фосфора (49,5%), 
сульфида сурьмы (27,6%), Ре 2 0 3 (1,2%) и гуммиарабика (21,7%). Ежегодно в одной только Великобритании используется 
около 10 п спичек. 

Р 4 8 ю получают даже в больших масштабах, чем Р 4 8 3 ; это соединение — основной источник широкого ряда органических 
Р-8 -соединений. Ежегодное мировое производство Р 4 8 10 превышает 250 000 т, из этого количества половина приходится на 
США, одна треть на Великобританию и Европу, а оставшиеся 30 000 т — на другие страны (Япония, Румыния, бывший 
Советский Союз, Мексика, и т.д.). Наиболее важная реакция Р 4 8 !0 — взаимодействие со спиртами или фенолами с образо¬ 
ванием диалкил- или диарилдитиофосфорных кислот: 

Р 4 8 ш + 8 КОН-► 4(КО) 2 Р(8)8Н + 2Н 2 8 

Цинковые соли этих кислот широко используются в качестве добавок к смазочным маслам для улучшения их свойств в 
условиях высокого давления. Эти соли также действуют как антиоксиданты, ингибиторы коррозии и моющие средства. 
Диалкилдитиофосфаты с короткой цепью и их натриевые и аммониевые соли используют в качестве флотационных агентов 
для сульфидных руд цинка и свинца. Метальные и этильные производные (КО) 2 Р(8)8Н и (КО) 2 Р(8)С1 представляют осо¬ 
бенный интерес для крупномасштабного производства пестицидов, таких как паратион, малатаон, диметилпаратион ит.д. 
[83]. Например, паратион, который впервые начал производиться в качестве инсектицида в Германии в 1947 г., получается в 
результате следующей последовательности реакций: 

(ЕЮ) 2 Р(8)8Н + С1 2 -► НС1 + 8 + (ЕЮ) 2 Р(8)С1 

(ЕіО) 2 Р(8)С1 + ]Ча0С 6 Н 4 -и-]Ч0 2 -► (ЕЮ) 2 Р(8)0С 6 Н 4 -и-ІЧ0 2 (паратион) + №С1 

Метилпаратион — это соответствующее диметильное производное. Позднее (1952 г.) большее одобрение получил малатион 
из-за его пониженной токсичности для млекопитающих; он легко получается с 90%-ным выходом путем прибавления диме- 
тилдитаофосфата к диэтилмалеату в присутствии 1ЧЕі 3 в качестве катализатора и гидрохинона в качестве ингибитора, поли¬ 
меризации: 


СНС0 2 Е1 ічіеі. но (Ме0) 2 Р(8)8СНС0 2 Е1 

(МеО) 2 Р(8)8Н + К * | (малатаон) 

снсо 2 еі сн 2 со 2 еі 

Масштаб производства этих фосфорорганических пестицидов может быть оценен на основании данных по годовому произ¬ 
водству в США в 1975 г. (тонны): метилпаратион — 46 000, паратион — 36 000 и малатион — 16 000. Кроме того, еще около 
15 других тиофосфорорганических инсектицидов производится в США в количестве более 2000 т в год каждого [4]. Они 
действуют путем ингибирования холинэстеразы, препятствуя таким образом естественному гидролизу нейромедиатора аце¬ 
тилхолина у насекомых [20]. 


Как видно из рис. 12.15, структура а-Р 4 8 4 напоми¬ 
нает структуру Аз 4 8 4 (с. 539), а не И 4 8 4 (т. 2, с. 73). 
Четыре атома Р расположены в вершинах тетраэд¬ 
ра, а четыре атома серы образуют слегка искажен¬ 
ный квадрат. Две связи Р-Р довольно длинные (как 
и в Р 4 8 3 и Р 4 8 7 ) по сравнению с соответствующи¬ 
ми расстояниями в Р 4 8 5 (0,225 нм) и в самом Р 4 
(0,221 нм). Структура |3-Р 4 8 4 не была определена 
рентгенографически, но данные спектроскопии 


указывают на отсутствие групп Р=8; структура с 
симметрией С 5 , показанная на рис. 12.15, — един¬ 
ственно возможное расположение 3-координиро- 
ванных атомов Р для данного состава. 

Р 4 8 5 диспропорционирует при температуре ниже 
точки плавления (2Р 4 8 5 ч Р 4 8 3 +Р 4 8 7 ) и поэто¬ 
му не может быть получен прямо из расплава. Его 
удобнее всего получать облучением раствора Р 4 8 3 
и 8 в С8 2 , используя следы иода как катализатор. 
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Структура соединения совершенно неожиданная: 
она содержит одну внешнюю группу Р=8 и три со¬ 
члененных гетероцикла (из 4, 5 и 6 атомов); две 
связи Р-Р короткие, а четырехчленное кольцо 
Р 3 8 — практически плоский квадрат. 

Р 4 8 7 — второй по устойчивости сульфид (после 
Р 4 8 3 ); он может быть получен прямым взаимодей¬ 
ствием простых веществ. Удивительно, но струк¬ 
тура сохраняет связь Р-Р, в ней также имеются две 
внешние экзоциклические группы Р=8. Р 4 8 9 обра¬ 
зуется обратимо при нагревании Р 4 8 7 + 2Р 4 8 ]0 , его 
структура показана на рис. 12.15. 

Р 4 8 ,о — самый важный в промышленном отно¬ 
шении сульфид фосфора, он образуется при пря¬ 
мом взаимодействии жидкого белого фосфора с 
небольшим избытком серы при температуре выше 
300 °С. Он также может быть получен из побочно¬ 
го продукта феррофосфора (с. 450): 

4Ре 2 Р + 18Ре8 2 нагревание > Р 4 8 10 + 26Ре8 

4Ре 2 Р+ 188 -► Р 4 8 10 + 8Ре8 

По структуре он похож на Н-форму Р 4 О ш и гид¬ 
ролизуется в основном в соответствии с общим 
уравнением 

Р 4 8 ю + 16Н 2 0-► 4Н 3 Р0 4 + 10Н 2 8 

Вероятно, сначала получаются промежуточные тио- 
фосфорные кислоты; действительно, если гидро¬ 
лиз проводится в водном растворе №ОН при 
100 °С, получаются значительные количества моно- 
и дитиофосфатов. Связи Р-8 сохраняются также в 
результате реакции Р 4 8 10 со спиртами или фенола¬ 
ми, а получаемые продукты широко используются 
в промышленности (см. дополнение 12.4). Р 4 8 10 
также широко используется для замещения кис¬ 
лорода серой в органических соединениях для по¬ 
лучения, например, тиоамидов КС(8)І4Н 2 , тиоаль- 
дегидов К.СН8 и тиокетонов К 2 С8. Метанолиз 
дает (МеО) 2 Р(8)8Н и Н 2 8 [115], соответствующие 
анионы (КО) 2 Р8 2 “ известны как активные лиган¬ 
ды, демонстрирующие разнообразные способы ко¬ 
ординации [116]. 

Совершенно другая серия циклических тиофос- 
фат(І1І)-анионов [(Р8 2 ) й ] л- обнаружена при изуче¬ 
нии реакции элементарного фосфора с полимер¬ 
ной серой. При использовании красного фосфора 
были получены безводные соединения М \[цикло- 
Р 5 8 ю ] и М\[цикло-Р 6 § и ]’ тогда как с белым фос¬ 
фором получались [ЙН 4 ] 4 [г<ме/ю-Р 4 8 8 ] • 2Н 2 0 в виде 
блестящих пластинок. Уникальный анион Р 4 8^“ — 
первый известный гомоцикл из четырех тетра- 
координированных атомов Р, рентгеноструктурный 


анализ показал, что атомы Р образуют квадрат с до¬ 
вольно большими расстояниями Р-Р (0,228 нм) [117]. 

Новый плоский анион Р 8 3 “ (ср. с нитрат-ионом 
N 03 ) был выделен в виде тетрафениларсониевой 
соли (т. пл. 183 °С) в результате удивительной реак¬ 
ции Р 4 8 ю с КСІЧ/Н 2 8 в МеСІЧ, в которой вторым 
продуктом был известный двухзарядный анион 
[^С)Р(8) 2 -8-Р(8) 2 (С1Ч)] 2 ~ [118]. Первые сульфид¬ 
ные кластерные гептафосфа-анионы [Р 7 ( 8 ) 3 ] 3- и 
[НР 7 ( 8 ) 2 ] 2_ были описаны совсем недавно (ср. Р 7 “, 
с. 459) [119]. 

Оксосульфиды 

Если Р 4 О 10 и Р 4 8 ш в нужном соотношении нагреть 
до температуры выше 400 °С, то получается Р 4 0 6 8 4 
в виде бесцветных гигроскопичных кристаллов 
(т. пл. 102 °С): 

ЗР 4 О 10 + 2Р4^ю * 5Р 4 0 6 8 4 

Его строение показано на рис. 12.15. Родственное 
соединение Р 4 0 4 8 6 образуется, по литературным 
данным, при реакции Н 2 8 с РОС1 3 при 0 °С (А. Бес¬ 
сон, 1897 г.), однако оно до сих пор не исследова¬ 
но. Аморфное желтое вещество состава Р 4 0 4 8 3 по¬ 
лучается при окислении раствора Р 4 8 3 в С8 2 или в 
органических растворителях сухим воздухом или 
кислородом. Появлялись сообщения о получении 
других оксосульфидов, таких как Р 6 О 10 8 5 , но эти 
сообщения не вполне достоверны; структура со¬ 
единений не установлена, возможно, это были сме¬ 
си. Однако следующие ряды соединений могут 
быть получены путем подходящих реакций пере¬ 
распределения: Р 4 0 6 8 й (л = 1—4), Р 4 0 6 8е й (л =1-3), 
Р 4 0 6 88е, Р 4 0 7 8 й (л =1-3), Р 4 0 7 8е, Р 4 0 8 8 й (л=1, 2) 
[120]. Недавно были определены кристаллическая 
и молекулярная структуры Р 4 0 6 8 2 и Р 4 0 6 8 3 [121]. 
По два изомера Р-Р 4 8 2 8еІ 2 и р-Р 4 88е 2 І 2 , получен¬ 
ных при реакции Р 4 8 3 _ й 8е й с иодом в сероуглеро¬ 
де, были идентифицированы методом спектроско¬ 
пии ЯМР 3| Р [122]. 

12.3.6. Оксокислоты фосфора 
и их соли 

У фосфора оксокислот больше, чем у любого дру¬ 
гого элемента; по числу оксоанионов и солей фос¬ 
фор, вероятно, уступает только кремнию. Многие 
из этих кислот имеют огромное технологическое 
значение, а их производные играют жизненно важ¬ 
ную функцию во многих биологических процессах 
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(с. 491). К счастью, структурные принципы, лежа¬ 
щие в основе соединений этого обширного ряда, 
весьма просты, их можно сформулировать следую¬ 
щим образом 2 *: 

1. Все атомы Р в оксокислотах и оксоанионах 
4-координированные и содержат хотя бы 
один фрагмент Р-О (1). 


О 



( 1 ) 


2. Все атомы Р в оксокислоте имеют хотя бы 
одну группу Р-ОН (2а), эти группы присут¬ 
ствуют и в анионах; все такие группы способ¬ 
ны к ионизации как доноры протонов (26). 

3. Некоторые соединения содержат также одну 
(или более) группу Р-Н (3), такие атомы Н, 
напрямую связанные с атомом Р, не отщеп¬ 
ляются в виде протонов. 



(2а) (26) (3) 


4. Катенация осуществляется посредством свя¬ 
зей Р-О-Р (4а) или напрямую через связи Р- 
Р (46). С первым вариантом известны как це¬ 


Кислые растворы: 

- Ш - Н (0) 


почечные (линейные), так и циклические 
структуры, но связывание происходит лишь 
через вершины тетраэдров и никогда — реб¬ 
рами или гранями. 

0 0 Л Л 

но'/ \ / Ѵон но / ! /'он 

(4а) (46) 

5. В пероксо-соединениях присутствуют группы 
-^Р—ООН или звенья -^РООР^-. 


Из этих структурных принципов следует, что каж¬ 
дый атом фосфора пятивалентен. Однако степень 
окисления фосфора равна 5 лишь тогда, когда он 
связан с четырьмя атомами О; степень окисления 
уменьшается на единицу, когда связь Р-ОН заме¬ 
щается связью Р-Р, и на 2, когда Р-ОН заменяет¬ 
ся на Р-Н. Некоторые оксокислоты фосфора пе¬ 
речислены в табл. 12.7 с указанием их рекомендо¬ 
ванных и тривиальных названий. Разнообразие 
структурных типов и степеней окисления создают 
определенные проблемы с номенклатурой, что не¬ 
редко вызывает путаницу в литературе. 

Оксокислоты фосфора, очевидно, сильно отли¬ 
чаются от оксокислот азота (с. 428); это отличие 
особенно заметно при сравнении стандартных по¬ 
тенциалов восстановления (с. 406) и диаграмм сте¬ 
пеней окисления (с. 409) для двух рядов соедине¬ 
ний. Некоторые потенциалы восстановления (Г?, В) 


III IV 


V 



Щелочные растворы: 



2) Гетерополикислоты, содержащие атомы Р, образуют особый класс соединений; они рассматриваются вместе с изополи¬ 
кислотами и их солями на с. 343-349 (т. 2). Органические эфиры типа Р(ОК) 3 также здесь не рассматриваются. 
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Таблица 12.7. Некоторые оксокислоты фосфора 


Формула и название 


Структурная формула а) 


Формула и название 


Структурная формула а ) 


Н 3 Р0 4 

(Орто)фосфорная кислота 


Н 4 Р 2 0 7 

Дифосфорная кислота 
(пирофосфорная кислота) 


Н 5 Р 3 О 10 

Трифосфорная кислота 


Ни+гР/іОзл+і 

Полифосфорная кислота 
(Выделены вещества 
с и до 17) 


(НРОз)з 

цикло-1 ри метафосфор ная 
кислота 


О 


нсГ/ 
но 

о 


/Р' 
но / 
но 

о 

II 

(НО) 2 Р—О- 


о 

о 


ОН 

о 

II 


\ он 
он 

о 


■р—О—Р(ОН) 2 

он 


о 

Г о 1 

О 

II 

II 

II 

(НО) 2 р- 

-о—Р— 

-О—Р(ОН) 2 


он 

п-2 




но 


он 


° х 0 

о 


он 


(НРОз) 4 

цикло-1 етраметафосфорная 
кислота (известны анионы 
в конформациях “ванны” 
и “кресла”) 


(НРОз) й 

Полиметафосфорная 

кислота 

(соли см. в тексте) 


% /°- 
но-/ 

о 

\ 

//-О' 

о 


НО 


О 

\^ОН 

о 

он 


/ 

э-— 


о 


о 

о он 


он 

II I 

р р р р 

о'/'-о'' Ъ'о' \^о^ V 

он ° он ° 


НЗРОЗ 

П ероксомонофосфорная 
кислота 


н 4 р 2 о 8 

Пероксодифосфорная 

кислота 


Н 4 Р 2 0б 

Гипофосфорная кислота 
[дифосфорная(ІѴ) кислота] 


Н 4 Р 2 0 6 

Изогипофосфорная кислота 
[дифосфорная(ІІ1,Ѵ) кислота] 


Н 3 РО 3 (2)6) 
Фосфоновая кислота 
(фосфористая кислота) 


Н 4 Р 2 0 5 (2) б) 
Дифосфоновая кислота 
(дифосфористая или 
пирофосфористая) 


Н 3 Р0 2 (1) б) 

Фосфиновая кислота 
(гипофосфористая кислота) 


О 


НО / 
НО 
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о 


II 

н-/ Р 

но 


о 


он 


о 


/Р\ /Р\ 

Н / ^О^ \"н 

но он 


о 

II 

н / он 
н 


а) Некоторые кислоты известны только в виде солей, в которых одна или более -ОН-групп заменены на О - . 

б) Число в круглых скобках после формулы указывает максимальную основность в тех случаях, когда она отличается от 
общего числа атомов Н в молекуле. 


в кислой среде приведены в табл. 12.8 [123]; эти 
же данные показаны на схеме на с. 476 вместе с 
соответствующими потенциалами для щелочной 
среды. 

Альтернативный вариант представления дан¬ 
ных— это диаграмма степеней окисления на 
рис. 12.16; она показывает принципиальное разли¬ 
чие между фосфором и азотом (с. 410). 


Тот факт, что белый фосфор легко растворяется 
в водной среде и диспропорционирует на фосфин 
и оксокислоту, становится совершенно понятным, 
если вспомнить, что на диаграмме точка, соответ¬ 
ствующая фосфору как простому веществу, лежит 
над линиями, соединяющими точки РН 3 и Н 3 Р0 2 
(гипофосфористая кислота), Н 3 Р0 3 (фосфористая 
кислота) или Н 3 Р0 4 (ортофосфорная кислота). Эта 
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Таблица 12.8. Некоторые потенциалы восстановления в кис¬ 
лых растворах (рН 0) а) 


Реакция Е, В 


Р + ЗН + + Зе~ 

— РН 3 (г) 

-0,063 

Р + 2Н + + 2е _ 

— Ѵ 2 Р2Н 4 (г) 

-0,097 

Ѵ 2 Р 2 Н 4 + Н + + е" 

— РНз 

+0,006 

Н 3 Р0 2 + Н + + е - ;= 

=± Р + 2Н 2 0 

-0,508 

Н 3 РО 3 + ЗН + + Зе~ 

р + зн 2 о 

-0,502 

Н 3 РО 4 + 5Н + + 5е~ ;= 

Р + 4Н 2 0 

-0,411 

Н 3 РО 3 + 2Н + + 2е“ 

=± н 3 ро 2 + н 2 о 

-0,499 

Н 3 РО 4 + 2Н + + 2е“ 

=± Н 3 РО 3 + н 2 о 

-0.276 

Н 3 РО 4 + Н + + е“ 

Ѵ2Н4Р 2 о 6 + н 2 о 

-0,933 

/ 2 Н 4 Р 2 0 6 + Н + + е- 

— Нзроз 

+0,380 


а) Р относится к белому фосфору, т.е. х / а ?а( 1Ъ )- 


реакция вдет еще легче в щелочной среде. Подоб¬ 
ным образом Н 4 Р 2 0 6 диспропорционирует на 
Н 3 Р0 3 и Н 3 РО 4 . Из рис. 12.16 также видно, что 
Н 3 Р0 2 и Н 3 РО 3 — эффективные восстановители, 
так как легко окисляются до Н 3 Р0 4 , но последнее 
соединение (в отличие от НК 0 3 ) не является окис¬ 
лителем. 

Всестороннее рассмотрение оксокислот и оксо- 
анионов фосфора нецелесообразно, остановимся 
лишь на отдельных примерах, чтобы проиллюст¬ 
рировать интересные аспекты стереохимии, хими¬ 
ческих свойств или технологического применения. 
Начнем рассмотрение с низших оксокислот и их 
солей (в которых степень окисления фосфора ниже 
+5), затем остановим свое внимание на фосфор¬ 
ной кислоте, фосфатах и полифосфатах. Пероксо- 
кислоты Н 3 Р0 5 и Н 4 Р 2 0 8 [124], как и их соли, об¬ 
суждаться не будут (разве что незначительно), рав¬ 


но как и получаемые из водных растворов Н 2 0 2 
пероксогвдраты ортофосфатов [64]. 

Гипофосфористая кислота 
и гипофосфиты [Н 2 РО(ОН) и Н 2 РС>2] 

Рекомендованные названия для этих соединений 
(фосфиновая кислота и фосфинаты) еще не полу¬ 
чили широкого признания для неорганических со¬ 
единений, но широко применяются для фосфорор- 
ганических производных. Гипофосфиты могут 
быть получены при нагревании белого фосфора в 
водном растворе щелочи: 

нагревание 

Р 4 + 40Н +4Н 2 0 [Маон / са(он ) 2 ] ; 4Н 2 Р0 2 +2Н 2 

В качестве побочных продуктов получаются фос¬ 
фит и фосфин; первый может быть удален в виде 
нерастворимой кальциевой соли: 

Р 4 + 40Н" + 2Н 2 0 Са(НР0 3 ) 2 + 2РН 3 

В свободном виде гипофосфористая кислота полу¬ 
чается при подкислении водных растворов гипофос¬ 
фитов, однако чистую кислоту нельзя выделить про¬ 
стым упариванием этих растворов, так как она лег¬ 
ко окисляется до фосфористой и фосфорной кислот 
и диспропорционирует на фосфин и фосфористую 
кислоту (рис. 12.16). Чистую Н 3 Р0 2 получают пу¬ 
тем ее продолжительной экстракции диэтиловым 
эфиром из водных растворов; она образует белые 
кристаллы (т. пл. 26,5 °С) и является одноосновной 
кислотой с рК а = 1,244 при 25 °С [125]. 

В последние несколько десятилетий гидрат ги¬ 
пофосфита натрия №Н 2 Р0 2 • Н 2 0 использовался в 




о 

2 


Степень окисления 

Рис. 12.16. Диаграмма степеней окисления для фосфора. (Следует отметить, что во всех оксокислотах валентность (число 
ковалентных связей) фосфора равна 5.) 





12.3. Соединения фосфора 


479 


промышленности как восстановитель, в частности 
для безэлектродного никелирования как металлов, 
так и неметаллов [126]. Этот метод был разработан 
на основе случайного открытия А. Бреннера и 
Г. Риддел из Национального Бюро Стандартов в 
Вашингтоне в 1944 г. Кислые растворы -0,40 В 
при рН 4-6 и Т> 90 °С) используются для нане¬ 
сения толстых слоев никеля на другие металлы; 
более сильно восстанавливающие щелочные ра¬ 
створы (рН 7-10, Т- 25-50 °С) используются для 
нанесения покрытия на пластмассы и другие не¬ 
проводящие материалы: 

НРО 2- + 2Н 2 0 + 2е“ Н 2 Р0 2 + ЗОН'; 

Я«-1,57 В 

Типичные никелирующие растворы содержат 10- 
30 г • л 1 хлорида или сульфата никеля, а также 10- 
50 г • л -1 №Н 2 Р0 2 . С достаточно мощным насосом 
возможно нанести до 10 кг никеля в час из такой 
ванны (т.е. покрыть поверхность площадью 45 м 2 
слоем толщиной 25 мкм). Химическое никелиро¬ 
вание более дорогое по сравнению с электролити¬ 
ческим, однако оно вполне конкурентоспособно 
при нанесении покрытия на сложные поверхнос¬ 
ти; оно кроме того необходимо для непроводящих 
материалов (см. также использование для этой 
цели ВН 4 , с. 164). 

Фосфористая кислота и фосфиты 
[НРО(ОН) 2 и НРО|“] 

И в этом случае рекомендуемые названия (фосфо- 
новая кислота и фосфонаты) нашли признание в 
основном для органических производных, таких 
как КРО|~, а неорганические соли, как правило, 
называют фосфитами. Свободная кислота легко 
получается прямым гидролизом РС1 3 , растворен¬ 
ного в холодном СС1 4 : 

РС1 3 + ЗН 2 0 -► НРО(ОН) 2 + ЗНС1 

В промышленности РС1 3 распыляют в водяном 
паре при 190 °С, продукт затем отделяют от избыт¬ 
ка воды и НС1 с помощью азота при 165 °С. Фос¬ 
фористая кислота образует бесцветные, расплыва¬ 
ющиеся на воздухе кристаллы (т. пл. 70,1 °С). В 
этих кристаллах показанные на схеме структурные 
единицы образуют четыре практически линейные 
водородные связи (О- • Н 0,155-0,160 нм), которые 
стабилизируют сложную трехмерную сетку. Пара¬ 
метры молекулы были определены методом низ¬ 
котемпературной монокристальной нейтроногра¬ 
фии при 15 К [127]. 


Н 

0,139 нм 

N. I 

\ I 



В водных растворах фосфористая кислота двух¬ 
основная (рАГ] = 1,257, рК 2 = 6,7) [125] и образует 
два ряда солей: фосфиты и гидрофосфиты (кис¬ 
лые фосфиты), например: 

«нормальные» [1ЧН 4 ] 2 [НР0 3 ] • Н 2 0, Іл 2 [НР0 3 ], 
Ка 2 [НР0 3 ] • 5Н 2 0, К 2 [НРО э ] 

«кислые» [1ЧН 4 ][НРО,(ОН)], Іл[НР0 2 (ОН)], 

На[НР0 2 (ОН) • 2 Ѵ 2 Н 2 0, 
К[НР0 2 (ОН)] и М[НР0 2 (0Н)] 2 
(М = М§, Са, 8г) 

Дегидратация кислых фосфитов при нагревании и 
пониженном давлении приводит к образованию 
соответствующих пирофосфитов Мт[НР(0) 2 -0- 
Р(0) 2 Н] и М и [НР(0) 2 -0-Р(0) 2 Н]. 

Органические производные подразделяются на 
четыре класса: КРО(ОН) 2 , НРО(ОК) 2 , К'РО(ОК) 2 и 
фосфитные эфиры Р(ОЯ) 3 . Этот последний класс не 
имеет аналогов среди неорганических соединений, 
хотя, конечно, его члены родственны трихлориду 
фосфора РС1 3 . Некоторые препаративные способы 
получения органических производных уже были ука¬ 
заны. Реакции со спиртами зависят от условий: 

РС1 3 + ЗКОН-► НРО((Ж) 2 + КСІ + 2НС1 

РС1 3 + ЗКОН + Зіфч -► Р(ОК) 3 + ЗКз'ІЧНСІ 

Фенолы при ~160 °С образуют триарилфосфиты 
Р(ОАг) 3 , которые затем реагируют с фосфористой 
кислотой с образованием диарилфосфонатов: 

2Р(ОАг) 3 + НРО(ОН) 2 -► ЗНРО(ОАг) 2 

Триметилфосфит Р(ОМе) 3 самопроизвольно изо- 
меризуется в диметилфосфонат МеРО(ОМе) 2 , тог¬ 
да как другие триалкилфосфиты вступают в реак¬ 
цию Михаэлиса-Арбузова с алкилгалогенидами 
через фосфониевый интермедиат: 

Р(ОК) 3 + К'Х-» {[КТ(ОК) 3 ]Х] 

-> К'РО(ОК) 2 + КХ 

Более подробное обсуждение этого удивительно¬ 
го ряда реакций выходит за рамки настоящего 
учебника [2]. 
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Гипофосфорная кислота (Н 4 Р 2 0 6 ) 
и гипофосфаты 

По поводу структуры этих соединений существует 
большая путаница, но одно ясно: тот факт, что эти 
соединения диамагнитны, исключает мономерную 
формулу Н 2 Р0 3 . На самом деле известны изомер¬ 
ные формы, показанные в табл. 12.7: а) гипофосфор¬ 
ная кислота и гипофосфаты, в которых оба атома Р 
идентичны и существует прямое Р-Р-связывание; 
б) изогипофосфорная кислота и изогипофосфаты, 
в которых один атом Р имеет связь Р-Н и два раз¬ 
ных атома Р соединены связью Р ІП -0-Р ѵ [23]. 

Гипофосфорную кислоту (Н0) 2 Р(0)-Р(0)(0Н) 2 
обычно получают при контролируемом окислении 
красного фосфора раствором хлорита натрия при 
комнатной температуре: тетранатриевая соль 
№ 4 Р 2 0 6 • 10Н 2 О кристаллизуется при рН 10, а ди- 
натриевая соль — при рН 5,2: 

2Р + 2ШС10 2 + 8Н 2 0-► 1Ча 2 Н 2 Р 2 0 6 • 6Н 2 0 


Безводная кислота получается либо при вакуумной 
дегидратации дигидрата над Р 4 О 10 , либо действием 
Н 2 8 на нерастворимую соль свинца РЪ 2 Р 2 0 6 . Как 
подразумевалось выше, первый протон каждой 
группы -РО(ОН) 2 удаляется легче, чем второй; пос¬ 
ледовательные константы диссоциации при 25 °С 
таковы: рЛ^ = 2,2, р К 2 = 2,8, рК ъ = 7,3, р К 4 = 10,0. И 
Н 4 Р 2 0 6 , и ее дигидрат стабильны при 0 °С в отсут¬ 
ствие влаги. Кислота начинает плавиться (с разложе¬ 
нием) при 73 °С, но даже при комнатной температуре 
происходит перегруппировка и диспропорциониро¬ 
вание с образованием смеси изогипофосфорной, 
пирофосфорной и пирофосфористой кислот, как 
показано на схеме внизу. 

Гипофосфорная кислота очень устойчива по от¬ 
ношению к щелочам и не разлагается даже при на¬ 
гревании с 80%-ным N3011 до 200 °С. Однако в кис¬ 
лой среде она менее устойчива и гидролизуется даже 
при 25 °С, причем скорость зависит от рН (напри¬ 
мер, 1щ = 180 дней в Ш НС1, / 1/2 < 1 ч в 4 М НС1): 


+ 2НС1 


Ионный обмен на кислотной колонке приводит к 
кристаллическому «дигидрату», который на самом 
деле является гидроксониевой солью дигидрогипо- 
фосфат-аниона [Н 3 0] 2 [(Н0)Р(0) 2 Р(0) 2 (0Н)] 2 "; эта 
соль изоструктурна соответствующей соли аммо¬ 
ния, рентгеноструктурный анализ установил для 
аниона заторможенную (шахматную) конформа¬ 
цию, показанную ниже. 


НО О 

\ 0,217 нм/^° 

-Р 0,157 нм 

(у'/ \0,150 нм 

О ОН 


2 - 


(Н0) 2 Р(0)-Р(0)(0Н) 2 + Н 2 0 > 

НР(0)(ОН) 2 + Р(0)(ОН) 3 

Присутствие групп Р-Н в продуктах этих реакций 
было одной из причин путаницы по поводу струк¬ 
тур гипофосфорной и изогипофосфорной кислот. 

Структура изогипофосфорной кислоты и ее со¬ 
лей может быть установлена при помощи спектро¬ 
скопии ЯМР 31 Р, которая показывает присутствие 
двух разных 4-координированных атомов Р, отсут¬ 
ствие связи Р-Р и наличие группы Р-Н (также под¬ 
тверждено спектроскопией КР). Эта кислота обра¬ 
зуется при осторожном гидролизе РС1 3 стехиомет¬ 
рическими количествами фосфорной кислоты и 
воды при 50 °С: 



О О 

II II 

н—р ш —о— р ѵ —он 


но он 


о 


о 


о 


о 


но— р ѵ —о— Р ѵ —он + н— Р ш О Р ІП —н 

I I II 

НО он но он 


Н 4 Р 2 Об (изогипофосфорная) 


Н 4 Р 2 0 7 (пирофосфорная) 


Н 4 Р 2 0 5 (пирофосфористая) 
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РС1 3 + Н 3 Р0 4 + 2Н 2 0 

«зо- [Н 3 (НР 2 0 6 )] + ЗНС1 

Тринатриевую соль лучше всего получать осторож¬ 
ной дегидратацией смеси эквимолярных количеств 
гидратированного гидрофосфата натрия и гидро¬ 
фосфита натрия при 180 °С: 

Ыа 2 НР0 4 • 12Н 2 0 + ШН 2 РО э • 2У 2 Н 2 0 

Nа 3 [НР 2 0 6 ] + 15Ѵ 2 Н 2 0 

Структурная связь между реагирующими аниона¬ 
ми и продуктом схематически показана ниже: 



Другие низшие оксокислоты фосфора 

Возможность существования связей Р-Н и Р-Р в 
оксокислотах фосфора, а также легкость полиме¬ 
ризации через связи Р-О-Р позволяет синтезиро¬ 
вать бесчисленное количество кислот и их солей. 
Часто получаются смеси, которые можно разделить 
бумажной хроматографией, бумажным электрофоре¬ 
зом, тонкослойной хроматографией, ионообменной 
или гель-хроматографией. [128]. Была проявлена 
большая изобретательность в разработке подходящих 
методов синтеза, однако ничего принципиально 
нового предложено не было. Несколько примеров 
приведены в табл. 12.9, чтобы показать круг доступ¬ 
ных соединений, а также сокращенные названия, 
которые в этой области оказываются более удоб¬ 
ными, нежели систематические названия в соответ¬ 
ствии с номенклатурой. В этой системе обозначе¬ 
ний показывается последовательность звеньев Р-Р 
и Р-О-Р, а также степень окисления каждого ато¬ 
ма Р в виде верхнего индекса, что позволяет выве¬ 
сти полную формулу (включая группы Р-Н). 


Фосфорные кислоты 

В этом разделе рассмотрены ортофосфорная 
(Н 3 Р0 4 ), пирофосфорная (Н 4 Р 2 0 7 ) и полифосфор¬ 
ные (Н й+2 Р„0 3и+1 ) кислоты. Некоторые из этих со¬ 
единений могут быть выделены в чистом виде, но 
их легкое взаимопревращение делает эту область 
химии фосфора намного более сложной, чем мо¬ 
жет показаться на первый взгляд. Соответствующие 


фосфаты обсуждаются в последующих разделах, как 
и циклические метафосфорные кислоты (НР0 3 ) и , 
полиметафосфорные кислоты (НР0 3 ) и и их соли. 

Ортофосфорная кислота— необыкновенное со¬ 
единение: она может быть получена в чистом виде 
только в кристаллическом состоянии (т. пл. 42,35 °С), 
а при плавлении проистекает медленная самоде- 
гидратация до дифосфорной кислоты: 

2Н 3 Р0 4 Н 2 0 + Н 4 Р 2 0 7 

Вблизи точки плавления равновесие достигается 
только через несколько недель и реакция идет мед¬ 
ленно, однако процесс протекает быстрее при бо¬ 
лее высоких температурах. Реакция сопровождает¬ 
ся очень быстрым автопротолизом (см. ниже) в 
результате в расплаве появляются некоторые но¬ 
вые (ионные) частицы. С повышением концент¬ 
рации этих различных частиц температура плавле¬ 
ния медленно уменьшается, пока не достигнет 
34,6 °С при равновесии, что соответствует примерно 
6,5мол.% дифосфата [129]. Медленная кристалли¬ 
зация стехиометрической молекулярной Н 3 Р0 4 из 
этого изокомпозиционного расплава постепенно 
обращает равновесие, и температура плавления в 
конце концов увеличивается до исходного значения. 
Кристаллическая Н 3 Р0 4 обладает слоистой струк¬ 
турой с водородными связями; каждая молекула 
РО(ОН) 3 связана с шестью другими водородными 
связями двух типов: с длиной 0,253 и 0,284 нм. Бо¬ 
лее короткие связывают группы ОН и Р=0, более 
длинные — две ОН-группы соседних молекул. 


N / 

0,253 нм\ / 0,253 нм 
О / 

/ 

/ 0,253 нм 
Н 


0,152 нм 
4 \ 0,253 нм 


/ 


Н 0,157 нм Р**_ 

\/ ч°—« 

/ 

/ 0,284 нм 


0,284 нм 


Большое количество водородных связей сохра¬ 
няется при плавлении, поэтому жидкая фосфор¬ 
ная кислота — это вязкая, сиропообразная жид¬ 
кость, которая легко переохлаждается. При 45 °С 
(чуть выше точки плавления) вязкость составляет 
76,5 сантипуаз (сПз) и увеличивается до 177,7 сПз 
при 25 °С. Эти значения молено сравнить с анало¬ 
гичными данными для воды при 20 °С (1,00 сПз) и 
для безводной Н 2 80 4 при 25 °С (24,5 сПз). Как по¬ 
казано в таблице (с. 483) [129], вязкость тридейтеро- 
фосфорной кислоты еще выше; дейтерирование так¬ 
же повышает температуру плавления и плотность. 





Таблица 12.9. Некоторые низшие оксокислоты фосфора (верхние индексы в сокращенном обозначении указывают степени окисления) 
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Свойство 

н 3 ро 4 

р 3 ро 4 

н 3 ро 4 -*/ 2 н 2 о 

Т. пл., °С 

42,35 

46,0 

29,30 

Плотность (25 °С, 

1,8683 

1,9083 

1,7548 

переохлажд.), г*см -3 

11 (25 °С), сантипуаз 

177,5 

231,8 

70,64 

к. Ом -1 * см -1 

4,68 • ІО -2 

2,82 • 10“ 2 

Ъ 

о 


Несмотря на огромную вязкость, расплавленные 
Н 3 Р0 4 и 0 3 Р0 4 очень хорошо проводят электриче¬ 
ство; было показано, что это происходит благода¬ 
ря высокой степени самоионизации (автопротоли- 
за) и механизму эстафетной проводимости с пере¬ 
скоком протонов для ионов Н 2 Р0 4 [129, 130]: 

2Н 3 Р0 4 Н 4 Р0 4 + Н 2 Р0 4 (1) 

Вдобавок, дифосфатная группа также депротони- 
руется: 

2Н 3 Р0 4 Н 2 0 + Н 4 Р 2 0 7 

н 3 о + + н 3 р 2 о 7 - 

Н 3 Р 2 0 7 + н 3 ро 4 н 4 ро 4 + н 2 р 2 о 7 2- 

т.е. ЗН 3 Р0 4 Н 3 0 + + Н 4 РО| + Н 2 Р 2 0 7 2 ~ (2) 

При равновесии моляльные концентрации Н 3 0 + и 
Н 2 Р 4 0 2- равны ~0,28 каждая, для Н 2 Р0 4 —0,26, та¬ 
ким образом концентрация Н 4 Р0 4 составляет 0,54. 
Эти значения в 20-30 раз выше, чем концентра¬ 
ции ионов в расплавленной Н 2 80 4 , а именно (мо¬ 
ляльные концентрации): [Н80 4 ] 0,0178, [Н 3 80 4 ] 
0,0135 и [Н8 2 0 7 ] 0,0088 (см. т. 2, с. 63). Из-за очень 
высокой вязкости расплавленной Н 3 Р0 4 электри¬ 
ческая проводимость за счет нормальной мигра¬ 
ции ионов незначительна, а высокая электропро¬ 
водность возникает из-за быстрых перескоков про¬ 
тонов, за которыми следует довольно медленная 
реориентация с участием иона Н 2 Р0 4 , связанного 


водородными связями с молекулами растворите¬ 
ля (рис. 12.17). Обратите внимание, что тетраэдри¬ 
ческий ион Н 4 Р0 4 , т.е. [Р(ОН) 4 ] + , как и ион ІЧН 4 
в жидком N 113 , не участвует в механизме эстафет¬ 
ной проводимости, так как из-за отсутствия диполь¬ 
ного момента не происходит предпочтительной 
ориентации в наложенном электрическом поле; 
соответственно, любой перескок протонов будет 
происходить случайно по всем направлениям не¬ 
зависимо от наложенного электрического поля и, 
таким образом, не внесет никакого вклада в элект¬ 
ропроводность. 

Добавление необходимого количества воды к 
безводной Н 3 Р0 4 или кристаллизация из концент¬ 
рированного водного раствора сиропообразной 
фосфорной кислоты приводит к образованию по¬ 
лугидрата 2Н 3 Р0 4 *Н 2 0 в виде когруэнтно плавя¬ 
щегося соединения (т. пл. 29,3 °С). Кристалличес¬ 
кая структура [131] показывает присутствие двух 
похожих молекул Н 3 Р0 4 , которые вместе с моле¬ 
кулой Н 2 0 связаны в трехмерную сетку водород¬ 
ных связей: каждый из девяти атомов О участвует 
в образовании по крайней мере одной относитель¬ 
но прочной связи О-Н- • -О (0,255-0,272 нм), меж¬ 
атомные расстояния в Р=0 (0,149 нм) и Р-ОН 
(0,155 нм) немного меньше, чем соответствующие 
расстояния в Н 3 Р0 4 . Водородные связи сохраня¬ 
ются и в расплаве, и проводимость по эстафетно¬ 
му механизму даже выше, чем у безводной кисло¬ 
ты (см. таблицу вверху). 

В разбавленных водных растворах Н 3 Р0 4 ведет 
себя как сильная кислота, но только один из ато¬ 
мов водорода отщепляется легко, вторая и третья 
константы ионизации последовательно снижают¬ 
ся на ~10 5 . Так, при 25 °С: 

Н 3 Р0 4 + Н 2 0 Н э О + + Н 2 РО^ 

АТ, = 7,11 -10" 3 ; рА) = 2,15 
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Рис. 12.17. Схематическое представление механизма эстафетной проводимости с участием ионов [Н 2 Р0 4 ] в расплавленной 
фосфорной кислоте 
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Н 2 Р0 4 + Н 2 0 Н э О + + НРО|~ 

К 2 = 6,31 • КГ 8 ; рК 2 = 7,20 

НР0 4 2 + н 2 о Н э О + + Р0 4 ѵ 

К ъ = 4,22 • ІО -13 ; рАз= 12,37 

Соответственно кислота образует три рада солей, 
например №Н 2 Р0 4 , Ма 2 НР0 4 и Ма 3 Р0 4 (с. 487). 
Типичная кривая титрования в этой системе пока¬ 
зана на рис. 12.18: видны три ступени с двумя пе¬ 
регибами при рН 4,5 и 9,5. Первая точка перегиба, 
соответствующая образованию ЫаН 2 Р0 4 , может 
быть обнаружена с помощью такого индикатора, 
как метиловый оранжевый (р/^ = 3,5), а вторая, со¬ 
ответствующая образованию Иа 2 НР0 4 , может быть 
определена конечной точкой фенолфталеина 
(р К, = 9,5). Третья точка эквивалентности не может 
быть обнаружена с использованием цветного ин¬ 
дикатора. Между двумя скачками рН с прибавле¬ 
нием ЫаОН изменяется довольно медленно — это 
пример буферного действия 3) . В самом деле, один 
из стандартных буферных растворов, используемых 
в аналитической химии, представляет собой экви¬ 
молярную смесь Иа 2 НР0 4 и КН 2 Р0 4 . Другой важ¬ 


ный буфер, разработанный с целью иметь значение 
рН, близкое к рН крови, состоит из 0,03043 М 
№ 2 НР0 4 и 0,008695 М КН 2 Р0 4 , т.е. в мольном со¬ 
отношении 3,5 :1 (рН 7,413 при 25 °С). 

Концентрированная Н 3 Р0 4 — одна из важней¬ 
ших кислот в химической промышленности, она 
вырабатывается в огромных количествах для про¬ 
изводства фосфатных удобрений и для многих дру¬ 
гих целей (см. дополнение 12.5). Два основных 
процесса (так называемые «термический» и «влаж¬ 
ный», или экстракционный) используются в зави¬ 
симости от требуемой чистоты продукта. «Терми¬ 
ческий» процесс дает концентрированную кислоту, 
практически свободную от примесей, и использу¬ 
ется в тех случаях, когда продукт предназначен для 
потребления человеком (см. также с. 488); в этом 
процессе струя расплавленного фосфора сжигает¬ 
ся в смеси воздуха и пара в камере сгорания из 
нержавеющей стали: 

Р 4 + 50 2 -► Р 4 О 10 4Н 3 Р0 4 

Этим методом можно получить кислоту любой 
концентрации до 84 мас.% Р 4 О 10 (72,42% Р 4 О 10 со¬ 
ответствует безводной Н 3 Р0 4 ), но обычно про- 



Рис. 12.18. Кривая нейтрализации для водной ортофосфорной кислоты. По техническим причинам показанная кривая от¬ 
носится к 10 см 3 0,1 М НаН 2 Р0 4 , оттитрованного (слева) 0,1 М водной НС1 и (справа) 0,1 М водным ЫаОН. 
Показана также экстраполяция к точкам, соответствующим 0,1 М Н 3 Р0 4 (рН 1,5) и 0,1 М № 3 Р0 4 (рН 12,0) 


3) Буферный раствор — это такой раствор, который сопротивляется изменению рН при разбавлении и при добавлении 
кислот или щелочей. Он состоит из раствора слабой кислоты (например, Н 2 Р0 4 ) и ее сопряженного основания (НР0 4 “) и 
наиболее эффективен при одинаковой концентрации таких частиц. Например, при 25 °С смесь эквимолярных количеств 
Иа 2 НР0 4 и КН 2 Р0 4 имеет рН 6,654, при концентрации каждого 0,2 М и рН 6,888 при концентрациях 0,01 М. Центральная 
часть рис. 12.18 показывает изменение рН в буфере (смесь эквимолярных количеств № 2 НР0 4 и ИаН 2 Р0 4 ) при концентра¬ 
ции 0,033 М (проверьте это утверждение!). Подробное обсуждение буферных растворов можно найти в учебниках по волю- 
мометрическому (объемному) анализу. 
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Дополнение 12.5. Промышленное производство и применение Н 3 Р0 4 [3-5, 8, 9, 11, 132] 

Фосфорная кислота [132] производится в огромных масштабах и в разных по концентрации и чистоте формах. Таким обра¬ 
зом, удобнее представить данные в пересчете на содержание Р 4 О 10 (соответствующие значения для содержащейся безводной 
Н 3 Р0 4 можно получить умножением на 1,380; хотя эти цифры могут ввести в заблуждение, если решить, что производится 
именно безводная кислота). Мировое производство в 1986 г. составило более 43 млн т (в пересчете на Р 4 О 10 ) и распредели¬ 
лись следующим образом: 

Производство фосфорной кислоты (млн т в год в пересчете на Р 4 О )0 ) 


Регион 

Северная 

Америка 

СССР и Восточная 
Европа 

Африка 

Западная 

Европа 

Азия, Австралия 
и Океания 

Центральная 
и Южная Америка 

Ближний 

Восток 


13,1 

10,6 

6,1 

5,0 

3,9 

2,4 

1,5 


Производство до сих пор возрастает во многих странах. «Термическая» кислота (получаемая окислением фосфора в присут¬ 
ствии водяного пара) примерно в три раза дороже «влажной» (экстракционной) кислоты (получаемой при обработке фосфат¬ 
ной руды серной кислотой). Современное производство и применение кислоты можно представить в виде следующей схемы: 



Многие из этих областей применения уже обсуждались, другие рассматриваются в следующих разделах (с. 488, 491). 

Применение фосфорной кислоты в обработке металлов началось с 1869 г., когда был выдан британский патент на метод 
предотвращения ржавления каркаса корсета под действием влажного воздуха и пота. Метод заключался во внедрении ионов 
определенных металлов в фосфатирующий раствор (особенно Мп, Ре и 2п); и сегодня таким же образом защищают от корро¬ 
зии самые разные металлические предметы: гайки, болты, винты, инструменты, детали автомобильных двигателей, шестерни 
и т.д. Кроме того, в корпусах автомобилей, холодильниках, стиральных машинах и других электроприборах с окрашенными 
или эмалированными поверхностями также используются фосфатированные слои для предотвращения появления пузырей 
или отслаивания краски. Простой процесс погружения может занимать до 2 ч при 90 °С, но его можно ускорить в 25 раз 
добавлением небольших количеств окислителя, такого как №N 03 или Си(ІЧ0 3 ) 2 . Фосфатированное цинковое покрытие обыч¬ 
но имеет толщину ~0,6 мкм (т.е. 2,2 г • м“ 2 ). Другой важный процесс — это химическое полирование металлического алюми¬ 
ния, которое вытеснило хромирование в отделке автомобилей и других изделий: металл погружается при 91-99 °С в раствор, 
содержащий 95 весовых частей 85%-ной Н 3 Р0 4 , 4 части 68 %-ной ШЧ0 3 и 0,01%-ный Си(ІМ0 3 ) 2 ; затем следует электролитичес¬ 
кое анодирование, в результате чего образуется зеркальная поверхность прозрачного защитного слоя А1 2 0 3 . 

Полифосфорная кислота на подложке из диатомита (с. 322) — катализатор в нефтехимическом производстве для полиме¬ 
ризации, алкилирования, дегидрирования и низкотемпературной изомеризации углеводородов. Фосфорная кислота также 
используется в производстве активированного угля (с. 260). Кроме применения в производстве удобрений (с. 488), свобод¬ 
ная фосфорная кислота может использоваться в качестве стабилизатора для глинистых почв: небольшие добавки Н 3 Р0 4 во 
влажных условиях постепенно выщелачивают А1 и Ре из глины, а затем эти вещества образуют полимерные фосфаты, 
которые свяжут вместе частички глины. На сходных процессах основано и применение в составе цементов для зубных 
пломб, хотя в этом случае необходима чистая кислота. 

Самое значительное потребление чистой водной фосфорной кислоты связано с получением различных солей для использова¬ 
ния в пищевой прмышленности, производстве моющих средств и зубных паст (с. 488). При сильном разбавлении свободная 
кислота нетоксична и не имеет запаха; она широко применяется для придания кислого или терпкого вкуса многим безалкоголь¬ 
ным напиткам («газировкам»), таким как различные колы (—0,05% Н 3 Р0 4 , рН 2,3), шипучие напитки из корнеплодов, приправ¬ 
ленные мускатным маслом (—0,01% Н 3 Р0 4 , рН 5,0), и шипучий напиток с экстрактом сассапарили (—0,01% Н 3 Р0 4 , рН —4,5). 
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мышленный продукт содержит 75-85% (и называ¬ 
ется безводной Н 3 Р0 4 ). Полугидрат (с. 483) соот¬ 
ветствует 91,58% Н 3 РО 4 (66,33% Р 4 О 10 ). Более ста¬ 
рый «влажный» (или «гипсовый») процесс вклю¬ 
чает в себя обработку фосфатной руды (с. 446) 
серной кислотой и описывается следующим фор¬ 
мальным уравнением: 

Са 5 (Р0 4 ) 3 Р + 5Н 2 80 4 + 10Н 2 О-► ЗН 3 Р0 4 

+ 5Са80 4 • 2Н 2 0 + НР 

Гипс отфильтровывают вместе с другими нера¬ 
створимыми веществами, такими как кремнезем; 
фтор удаляется в виде нерастворимого Ыа 2 8 іР 6 . 
Полученная таким образом разбавленная фосфор¬ 
ная кислота (35-70% Н 3 Р0 4 в зависимости от обо¬ 
рудования) затем концентрируется путем упари¬ 
вания. Она обычно имеет темно-зеленый или ко¬ 
ричневый цвет и содержит много металлических 
примесей (№, М§, Са, А1, Ре и т.д.), а также ос¬ 
таточные сульфаты и фториды; тем не менее она 
пригодна для производства фосфатных удобрений, 
для применения в металлургии и т.д. (см. допол¬ 
нение 12.5). 

Дифосфорная кислота Н 4 Р 2 0 7 становится пре¬ 
обладающим веществом в системе Р 4 О 10 /Н 2 О по 
мере концентрирования: действительно, на фазо¬ 
вой диаграмме видно, что, кроме полугидрата 
(т. пл. 29,30 °С) и ортофосфорной кислоты (т. пл. 
42,35 °С), единственное конгруэнтно плавящееся 


соединение — это Н 4 Р 2 0 7 . Это соединение имеет 
2 формы: метастабильную модификацию (т. пл. 
54,3 °С) и стабильную форму (т. пл. 71,5 °С), одна¬ 
ко в расплавленном состоянии оно представляет 
собой изокомпозиционную смесь различных поли- 
фосфорных кислот и продуктов их автопротолиза. 
Равновесие достигается медленно, и реальный со¬ 
став расплава зависит от точной стехиометрии и 
от температуры (рис. 12.19) [133]. Для номиналь¬ 
ной стехиометрии Н 4 Р 2 0 7 типичные концентрации 
соединений типа Н /г+ 2 Р л 0 3/1+1 (от п= 1, т.е. Н 3 Р0 4 , 
до п = 8 ) следующие: 


п 12345678 

мол.% 35,0 42,6 14,6 5,0 1,8 0,7 0,3 0,1 


Таким образом, хотя Н 4 Р 2 0 7 и является преобла¬ 
дающим соединением в смеси, Н 3 Р0 4 , Н 5 Р 3 О 10 , 
Н 6 Р 4 0 | 3 и высшие полифосфорные кислоты также 
присутствуют в существенных количествах. Обра¬ 
тите внимание, что в таблице приведены моляр¬ 
ные % частиц каждого вида, тогда как графики на 
рис. 12.19 построены для весовых % Р 2 0 5 , соответ¬ 
ствующих каждой указанной кислоте. 

В разбавленном водном растворе Н 4 Р 2 0 7 — не¬ 
много более сильная кислота, чем Н 3 Р0 4 ; четыре 
константы диссоциации при 25° таковы: К х « 10 _1 , 
К 2 к 1,5 • КГ 2 , К ъ = 2,7• КГ и К 4 = 2,4 • ІО" 10 . Соот¬ 
ветствующие отрицательные десятичные логариф¬ 
мы равны: р/^%1,0, рК 2 & 1,8, рАГ 3 = 6,57 и 




0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 

Молярное соотношение [РгСЭД/ШгО] 


Рис. 12.19. Состав сильных фосфорных кислот (в пересчете на содержание Р 2 0 5 (вес. %) в каждой кислоте) в зависимости 
от стехиометрического состава смеси. Указаны стехиометрические составы трех конгруэнтно плавящихся соеди¬ 
нений: Н 3 РО 4 • 1/2 Н 2 0, Н 3 РО 4 и Н 4 Р 2 0 7 . Составы с содержанием Р 2 0 5 более 82 вес.% показаны в большем мас¬ 
штабе на вставке справа; в данном случае стехиометрия выражена молярным соотношением [Р 2 0 5 ]/[Н 2 0]. (Для 
сравнения: Н 4 Р 2 0 7 соответствует молярному соотношению 0,500; Н 5 Р 3 О 10 — соотношению 0,600; Н 6 Р 4 0 )3 — 0,667 
и т.д.). На обеих диаграммах кривые, обозначенные 1, 2, 3,..., относятся к орто-, ди-, три-... фосфорным кисло¬ 
там, а «высокополимерные» — к высокополимерному материалу, гидролизованному из колонки 
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Таблица 12.10. Факторы, влияющие на скорость разложения дифосфатов 


Фактор 

Влияние на скорость 

Температура 

В ІО 5 —ІО 6 раз быстрее от 0 до 100 °С 

РН 

В ІО 3 —ІО 4 раз быстрее от основания к кислоте 

Ферменты 

В ІО 5 —ІО 6 раз быстрее 

Коллоидные гели 

В ІО 4 —ІО 5 раз быстрее 

Комплексообразующие катионы 

Часто намного быстрее 

Концентрация 

Приблизительно пропорционально 

Ионное окружение в растворе 

Изменение в несколько раз 


р* 4 = 9,62. Звено Р-О-Р кинетически устойчиво к 
гидролизу в разбавленных нейтральных растворах 
при комнатной температуре; время полупревраще¬ 
ния для данной реакции порядка нескольких лет. 
Такое гидролитическое разложение полифосфатов 
имеет большое значение для некоторых биологи¬ 
ческих систем, поэтому его исследованию уделялось 
большое внимание. Некоторые факторы, влияющие 
на скорость деградации полифосфатов, представле¬ 
ны в табл. 12.10. 

Ортофосфаты [23, 64] 

Фосфорная кислота образует несколько рядов со¬ 
лей, в которых кислые атомы Н последовательно 
замещаются на различные катионы; многие из этих 
соединений находят широкое применение в раз¬ 
личных сферах человеческой деятельности. 

Ортофосфаты лития практического значения не 
имеют и отличаются от фосфатов других щелоч¬ 
ных металлов своей нерастворимостью. Известно 
по крайней мере 10 кристаллических гидратиро¬ 
ванных или безводных ортофосфатов натрия, ко¬ 
торые можно разделить на три группы: 

№ 3 Р0 4 • иН 2 0 (« = 0, У 2 , 6, 8, 12) 

Ыа 2 НР0 4 • «Н 2 0 (« = 0, 2, 7, 8, 12) 

ЫаН 2 Р0 4 • яН 2 0 (« = 0, 1, 2), 

ЫаН 2 Р0 4 • Н 3 Р0 4 [т.е. ШН 5 (Р0 4 ) 2 ] 
№Н 2 Р0 4 ^а 2 НР0 4 [т.е. № 3 Н 3 (Р0 4 ) 2 ] 
и 2№Н 2 Р0 4 • № 2 НР0 4 * 2Н 2 0 

Точно так же известно не менее 10 хорошо изу¬ 
ченных ортофосфатов калия и несколько аналогич¬ 
ных соединений аммония. Наличие большого числа 
водородных связей во многих таких соединениях 
приводит к значительной сложности их структур и 
часто обусловливает важные свойства (см. ниже). 
Фосфаты моно- и динатрия в промышленности 
получают нейтрализацией водной Н 3 Р0 4 кальци¬ 
нированной содой (безводным ІЧа 2 С0 3 , с. 93). Од¬ 


нако получение тринатриевых солей требует ис¬ 
пользования более дорогого №ОН для замещения 
третьего атома водорода. Необходим тщательный 
контроль концентрации и температуры для избе¬ 
жания одновременного образования пирофосфатов 
(дифосфатов). Сложность структуры видна при 
рассмотрении соединения № 3 Р0 4 • 12Н г О, которое 
на самом деле кристаллизуется с различными ко¬ 
личествами ШОН вплоть до предельного состава 
4(№ 3 Р0 4 • 12Н 2 0) • №ОН. Структура построена из 
октаэдрических частиц [№(Н 2 0) 6 ], которые соеди¬ 
няются, образуя состоящие из 6 октаэдров «гексаго¬ 
нальные» кольца, последние формируют бесконеч¬ 
ную двумерную сетку общего состава {N3(420)4; 
между слоями располагаются группы {Р0 4 }, при¬ 
соединенные к ним водородными связями [134]. 
Некоторые примеры промышленного, бытового и 
научного использования ортофосфатов натрия, ка¬ 
лия и аммония привепдены в дополнении 12.6. 

Ортофосфаты кальция особенно важны в про¬ 
изводстве удобрений, велика их роль в формиро¬ 
вании костей и зубов, они находят бесчисленные 
промышленные и бытовые применения (см. до¬ 
полнение 12.6). Они также служат основным ис¬ 
точником фосфора и фосфорных химикатов и 
встречаются в огромных месторождениях апати¬ 
тов и фосфоритов (см. с. 446). Основные соедине¬ 
ния, присутствующие на фазовой диаграмме сис¬ 
темы СаО-Н 2 О-Р 4 О 10 , следующие: Са(Н 2 Р0 4 ) 2 , 
Са(Н 2 Р0 4 ) 2 • 2Н 2 0, Са(НР0 4 ) • иН 2 0 (л = 0, У 2 , 2), 
Са 3 (Р0 4 ) 2 , Са 2 Р0 4 (0Н) • 2Н 2 0, Са 5 (Р0 4 ) 3 0Н (т.е. 
апатит), Са 4 Р 2 0 9 [вероятно, Са 3 (Р0 4 ) 2 * СаО] и 
Са 8 Н 2 (Р0 4 ) 6 • 5Н 2 0. 

Во всех этих ортофосфатах щелочных и щелоч¬ 
ноземельных металлов присутствуют дискретные, 
приблизительно правильные тетраэдрические груп¬ 
пы Р0 4 , в которых расстояния Р-О обычно состав¬ 
ляют 0,153 ± 0,003 нм, а угол О-Р-О находится в 
интервале 109 ±5°. Наличие большого числа водо¬ 
родных связей и взаимодействия М-О часто вызы¬ 
вают существенные отклонения от чисто ионной 
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Глава 12. Фосфор 


Дополнение 12.6. Применение ортофосфатов [9] 

Применение фосфатов удивительно разнообразно как в быту, так и в промышленности, однако их присутствие буквально 
повсюду и существенное влияние на повседневную жизнь часто недооценивается. Удобнее сначала перечислить конкретные 
области применения отдельных соединений и указать свойства, на которых они основаны; а затем дать краткое обобщение 
и показать взаимосвязи между различными областями применения. Наиболее широко используются различные фосфатные 
соли Ыа, К, МН 4 и Са. Применение ди-, три- и полифосфатов см. на с. 491-493. 

№ 3 Р0 4 дает сильнощелочную среду в водных растворах и, таким образом, является важным компонентом чистящих 
порошков, растворителей для красок и омылителей жиров. Его комплекс с ЫаОСІ [(№ 3 Р0 4 • 11Н 2 0) 4 • №ОС1] также дает 
сильнощелочную среду (1%-ный раствор имеет рН 11,8), вдобавок он выделяет активный хлор при увлажнении; эта комби¬ 
нация чистящего, отбеливающего и бактерицидного действия делает аддукт ценным компонентом порошков для автомати¬ 
ческих посудомоечных машин. 

№ 2 НР0 4 широко используется как компонент буферных растворов (с. 484). Применение дигидрата (в концентрации ~2%) 
в качестве эмульгатора в производстве пастеризованного сыра было запатентовано Дж. Крафтом в 1916 г.; это вещество 
используется до сих пор вместе с нерастворимым метафосфатом натрия или со смешанным фосфатом № 15 А1 3 (Р0 4 ) 8 для 
производства сыра в огромных масштабах. Несмотря на многочисленные исследования, причина, по которой фосфатные 
соли действуют как эмульгаторы, до сих пор не очень понятна. Ыа 2 НР0 4 также добавляют (~0,1%) к выпариваемому молоку 
для поддержания правильного баланса Са: Р0 4 и чтобы предотвратить превращение молочного порошка в кашу. Прибавле¬ 
ние его на уровне 5% к рассолу (15-20%-ный раствор №С1) для маринования говядины делает продукт более нежным и 
сочным, так как предотвращает выделение соков при последующем приготовлении. Еще одно важное применение в пище¬ 
вой промышленности — модификатор крахмала: маленькие добавки увеличивают способность образовывать стабильные гели 
в холодной воде (смеси для пудингов мгновенного приготовления), а добавление 1% к мучным продуктам увеличивает рН 
до уровня чуть выше 7 и дает каши быстрого приготовления. 

№Н 2 Р0 4 — твердая кислота, растворимая в воде; это свойство находит применение (вместе с №НС0 3 ) в шипучих сла¬ 
бительных таблетках, а также в качестве регулятора рН воды для паровых котлов. Он также используется как мягкий фосфа- 
тирующий агент для стальных поверхностей и как компонент красок для металлов. 

К 3 Р0 4 (как и Ыа 3 Р0 4 ) дает сильнощелочную среду в водном растворе и используется для абсорбции Н 2 8 из газовых 
потоков; раствор может быть регенерирован простым нагреванием. К 3 Р0 4 также используется в качестве фонового электро¬ 
лита для контроля стабильности синтетического латекса при полимеризации стиролбутадиеновых каучуков. Буферное дей¬ 
ствие К 2 НР0 4 уже упоминалось (с. 484), поэтому его добавляют в качестве ингибитора коррозии в охлаждающие агенты для 
автомобильных радиаторов; эти жидкости без таких добавок склонны становиться кислотными из-за медленного окисления 
гликольного антифриза. КН 2 Р0 4 — пьезоэлектрик (с. 62) и находит применение в сонарных системах на подводных лодках. 
Для многих других целей предпочитают, однако, более дешевые соли натрия, если нет каких-либо особых преимуществ у 
калиевой соли. Один из примеров — специальное сбалансированное удобрение [КН 2 Р0 4 • (ЫН 4 ) 2 НР0 4 ], которое содержит 
10,5% N. 53% Р 2 0 5 и 17,2% К 2 0 (т.е. N : Р: К= 10 : 53 : 17) 

(1ЧН 4 ) 2 НР0 4 и (1ЧН 4 )Н 2 Р0 4 моіуг заменять друг друга в качестве специализированных удобрений и питательных веществ 
для ферментативных питательных сред; они весьма дороги, однако высокая концентрация активных ингредиентов в них 
компенсирует это, особенно в тех местах, где высоки цены на транспорт. Действительно, на производство (1ЧН 4 ) 2 НР0 4 в 
гранулированной или жидкой форме расходуется больше фосфатной руды, чем на любой другой конечный продукт (более 
8 млн т в год только в США в 1974 г.). Фосфаты аммония также широко используются как антипирены для целлюлозных 
материалов, оптимальное количество для обработки — примерно 3-5% от сухого веса. Их действие, вероятно, связано с 
легкой диссоциацией на ІМН 3 и Н 3 Р0 4 при нагревании; Н 3 Р0 4 затем катализирует разложение целлюлозы на медленно горя¬ 
щий уголь (углерод) и тем самым (вместе с подавлением летучих воспламеняющихся веществ) тушит огонь. Так как фосфа¬ 
ты аммония растворимы, они используются в основном для занавесок, театральных декораций и одноразовых бумажных 
платьев или костюмов. Родственное соединение фосфат мочевины (ЫН 2 С(ЖН 2 • Н 3 Р0 4 ) также использовалось для прида¬ 
ния огнестойкости хлопчатобумажным тканям: материал пропитывается концентрированным водным раствором, высуши¬ 
вается (15%-ный избыток веса) и вулканизируется при 160 °С для закрепления антипирена на целлюлозных волокнах. Пре¬ 
имущество в том, что антипирен не смывается, однако прочность ткани при этом немного снижается. 

Фосфаты кальция находят широкое применение как в пищевой промышленности, так и в качестве удобрений. Об огром¬ 
ном масштабе производства по переработке фосфатной руды уже говорилось (с. 446), более подробно основные показатели 
представлены на схеме (килотонны в год и %, США 1974 г.). 

Решающая роль Са и Р0 4 в качестве пищевых добавок для нормального роста здоровых костей, зубов, мышц и нервных 
клеток давно признана. Неклеточная часть кости среднего взрослого человека состоит на ~60% из определенной формы 
«фосфата трикальция» [Са 5 (Р0 4 ) 3 0Н]; зубы состоят из этого вещества на ~70%; в среднем человек носит 3,5 кг этого мате¬ 
риала в своем теле. Фосфаты в человеческом теле восполняются в непрерывном цикле, а использованный фосфор уносится 
кровью в почки и затем выделяется с мочой, в основном в виде №(МН 4 )НР0 4 . Средний взрослый человек выделяет 3-4 г 
(в пересчете на Р0 4 ) ежедневно (см. открытие фосфора в моче Брандом, с. 444). 

Фосфаты кальция применяются в пекарных кислотах, зубных пастах, минеральных добавках и кормах для скота. Са(Н 2 Р0 4 ) 2 
был предложен в качестве кислоты для разрыхлителей в конце XIX в. (вместо винного камня КНС 4 Н 4 0 6 ), однако сегодня 
большее применение находит моногидрат (предложен в 1930-е гг.). Простой пекарный порошок — смесь Са(Н 2 Р0 4 ) 2 • 2Н 2 0 
и №НС0 3 с добавлением ~40% крахмала — склонен выделять С0 2 слишком быстро во время поднятия теста; поэтому пред¬ 
почтение отдается комбинированному пекарному порошку, который также содержит медленно действующую кислоту 
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Феррофосфор 
439 (1,5%) 


|Элементарный Р| 
4931 (15,7%) 


Дефторированная 
руда 
318 (1,< 


Нормальный 
суперфосфат 
2265 (7,2%) 


Н 3 РО 4 , полученная 
‘влажным процессом 
21169 (67,6%) 



Прочее 

8134 

(26,0%) 


Фосфат 
ди кальция 
1117 (3,6%) 


3228 2204 

(10,3%) (7,0%) 


Фосфат 
диаммония* 
8690 (27,7%) 


Тройной 
суперфосфат 
5432 (17,3%) 


99 


* Обратите внимание, что аммонизация Н 3 Р0 4 с целью получения гранулированных или жид¬ 
ких фосфатов аммония потребляет больше фосфатной руды в США, чем любой другой конеч¬ 
ный продукт. 


КаА1(80 4 ) 2 . Около 90% всех пекарских порошков для домашнего употребления в США в настоящее время используют такие 
комбинации, например: 


Са(Н 2 Р0 4 ) 2 • Н 2 0 + 2КаНС0 3 -> 2С0 2 + ЗН 2 0 + «Ка 2 Са(НР0 4 ) 2 » 

КаА1(80 4 ) 2 + ЗКаНС0 3 ЗС0 2 + А1(ОН) 3 + 21Ча 2 80 4 

Типичный порошок содержит 28% №НС0 3 , 10,7% Са (НР0 4 ) 2 *Н 2 0, 21,4% МаА1(80 4 ) 2 и 39,9% крахмала; масштаб произ¬ 
водства достигает 10 5 тонн в год. 

В зубных пастах СаНР0 4 • 2Н 2 0 впервые был использован для замены мела в качестве мягкого абразивного и полирую¬ 
щего агента в начале 1930-х гг. Он до сих пор широко используется при условии, что зубная паста не содержит фторида, так 
как он будет осаждаться в виде СаР 2 и таким образом удалять нужный анион. Около 25 000 т СаНР0 4 • 2Н 2 0 используется 
для этих целей ежегодно в США; это соединение обычно составляет 50 вес.% зубной пасты. Первая фторидная зубная паста 
содержала 39% дифосфата Са 2 Р 2 0 7 , который наименее растворим и самый инертный из всех фосфатов кальция. Его получа¬ 
ют осторожной дегидратацией СаНР0 4 • 2Н 2 0 при 150 °С, а затем при температуре выше 400 °С. Соединение было впервые 
использовано в зубной пасте «Сге$1» компании «Проктер & Гэмбл»; эта паста также содержала 0,4% 8пР 2 и 1% 8п 2 Р 2 0 7 . 

Синтетический Са 5 (Р0 4 ) 3 0Н добавляют в столовую соль (1-2%) для придания ей лучшей текучести, для этих же целей 
его добавляют в гранулированный сахар, пекарские порошки и даже в удобрения. Данное вещество получают путем прибав¬ 
ления Н 3 Р0 4 к суспензии гидратированной извести — это обратный порядок добавления реагентов по сравнению с методом 
получения Са(Н 2 Р0 4 ) 2 и СаНР0 4 , так как здесь цель состоит в депротонировании всех трех ОН-групп. Полученное соедине¬ 
ние крайне малорастворимо и осаждается в виде очень маленьких частиц (диаметром ~0,5-3 мкм). 

Идея превращения нерастворимого «фосфата трикальция» или фосфатной руды в растворимый «фосфат монокальция» 
Са(Н 2 Р0 2 ) 2 зародилось в 1830-х гг., когда Ю. фон Либих обнаружил, что из обработанных кислотой костей получается хорошее 
удобрение. Ограниченные запасы костей (даже включая старые поля битв!) были вскоре вытеснены копролитами и апатитами 
Саффолка, хотя огромные месторождения Северной Африки еще не были известны. Промышленное производство фосфат¬ 
ных удобрений зародилось в Англии (Лоес, 1843 г.); оно быстро росло, что хорошо видно по росту мировой добычи фосфатной 
руды, которая подскочила от 500 т в 1847 г. до 500 кт в 1880 г., 3,1 млн т в 1900 г, в настоящее время добыча превышает 150 Мт 
в год (с. 446). Этот беспрецедентный спрос на фосфорные удобрения, конечно, тесно связан с пищевыми потребностями все 
растущего населения планеты, которое достигло 1 миллиарда (ІО 9 ) в 1830 г., 2 миллиардов в 1930 г., 3 миллиардов в 1960 г., 
4 миллиардов в 1974 г. и по оценкам должно составлять более 8 миллиардов к концу XX столетия. 

«Суперфосфат» в настоящее время получают добавлением Н 2 80 4 к мелко раздробленной фосфатной руде. Реакция силь¬ 
но экзотермична: 


2Са 5 (Р0 4 ) 3 Р + 7Н 2 80 4 + Н 2 0 


+ 7Са80 4 + ЗСа(Н 2 Р0 4 ) 2 • Н 2 0 + 2НР 
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Са80 4 или его гидрат (гипс) играют лишь роль нежелательных разбавителей. Их присутствия можно избежать, если исполь¬ 
зовать Н 3 Р0 4 вместо Н 2 80 4 для подкисления, таким образом получают «тройной суперфосфат»: 

Са 5 (Р0 4 ) 3 Р + 7Н 3 Р0 4 + Н 2 0-► 5Са(Н 2 Р0 4 ) 2 • Н 2 0 + НР 

Тройной суперфосфат содержит почти в три раза больше доступного (растворимого) Р 2 0 5 , чем обычный суперфосфат; от¬ 
сюда и название (40-50 вес.% по ср. с 18-20 вес.%). 


8і0 2 


Кварц 


0 573 °С 
Р V-^ « 


867 °С 


Тридимит 


117 °С 163 °С 


1470 °С „ с 1713 °С _ 
ѵ .^ Кристобалит ^ Расплав 


^ а 




а 2 


п 220 °С 
Р ѵ ^ а 


аіро 4 


г 705 °С 

Берлинит 4 


„ 586 °С 

Р ѵ . а 


Форма 

тридимита 


„ 93 °С 130 °С 
р ч. - ^ «і -с. ^ «2 


1025 °С 


Форма >1600 °С 
кристобалита ■ Расплав 


0 210 °С 

Р ѵ а 


модели (с. 86 ). Эта закономерность сохраняется и 
у ортофосфатов трехвалентных элементов М ш Р0 4 
(М = В, А1, Са, Сг, Мп, Ре), которые имеют струк¬ 
туры, родственные полиморфным модификациям 
кремнезема (с. 322). №ВеР0 4 подобен им, а ѴР0 4 
обладает структурой циркона (2г8Ю 4 ). Наиболее 
очевидна аналогия для А1Р0 4 , который может при¬ 
нимать любую из шести основных полиморфных 
модификаций кремнезема, как показано на схеме 
вверху. Эта аналогия включает в себя не только 
структурные соотношения между фазами, но так¬ 
же последовательность температур перехода (°С) 
и тот факт, что сх-Р-переходы происходят легко, 
тогда как другие довольно медленны (с. 323). По¬ 
добным образом ортофосфаты бора, галлия и мар¬ 
ганца известны в форме типа р-кварца и а- и р- 
кристобалита, тогда как РеР0 4 принимает струк¬ 
туру либо а-, либо Р-кварца. Известны также 
многочисленные гидратированные формы. Систе¬ 
ма А1-Р0 4 -Н 2 0 используется в промышленности 
в качестве основы для многих клеев, связываю¬ 
щих веществ и цементов [135]. Недавно были опи¬ 
саны новые цепочечные и слоистые алюмофос¬ 
фатные анионы состава [Н 2 А1Р 2 0 8 ]~ и [А1 3 Р 4 0 16 ] 3 ~ 
соответственно [136]. 

Цепочечные полифосфаты [23, 64] 

Другой принцип построения структуры наблюда¬ 
ется в цепочечных полифосфатах; в них присут¬ 
ствуют тетраэдры {Р0 4 }, сочлененные вершинами, 
как в полифосфорных кислотах (с. 486). Общая 


формула для таких анионов [Р и 0 3п+1 ] (и+2) “; первые 
два члена этого ряда — дифосфат Р 2 0 ^“ и трипо- 
лифосфат Р 3 0 3 о- Были выделены цепочечные по- 
лифосфаты с п до 10 и с п = «бесконечности», од¬ 
нако соединения с промежуточной длиной цепи 
(10 <п< 50) могут быть получены только в виде 
стеклообразных или аморфных смесей. С увеличе¬ 
нием длины цепи отношение (3 п + 1 )/п достигает 
3,00, а формула превращается в формулу полиме¬ 
тафосфата [РО^]^. 

Дифосфаты (пирофосфаты) обычно получают 
термической конденсацией дигидрофосфатов или 
гидрофосфатов: 

2МН 2 Р0 4 — М 2 Н 2 Р 2 0 7 + Н 2 0 

2М 2 НР0 4 * М 4 Р 2 0 7 + Н 2 0 

В особых случаях они также могут быть получе¬ 
ны а) реакцией обмена, б) действием Н 3 Р0 4 на ок¬ 
сид, в) термолизом метафосфата, г) термолизом 
ортофосфата, д) восстановительным термолизом, 
например: 

а) № 4 Р 2 0 7 + 4А^0 3 

-> Аё 4 Р 2 0 7 4 + 4Ыа1Ч0 3 

б) 2 Н 3 Р 0 4 + РЪ 0 2 - ► рьр 2 о 7 і +зн 2 о 

в) 4Сг(Р0 3 ) 3 — Сг 4 (Р 2 0 7 ) 3 + ЗР 2 0 5 

г) 2Н ёз (Р0 4 ) 2 -±-> 2Н ё 2 Р 2 0 7 + 2Н ё + 0 2 

д) 2РеР0 4 + Н 2 ->■ Ре 2 Р 2 0 7 + Н 2 0 
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Известно много дифосфатов с формулами М ІѴ Р 2 0 7 , 
М 2 'Р 2 0 7 и гидратированных М{Р 2 0 7 ; большой ин¬ 
терес вызывает относительная ориентация двух 
связанных групп {Р0 4 } и угла Р-О-Р между ними 
[137]. Для маленьких катионов две группы {Р0 4 } 
образуют приблизительно заторможенную конфи¬ 
гурацию, тогда как для более крупных катионов — 
почти заслоненную. Угол Р-О-Р велик и значи¬ 
тельно варьируется: от 130° в № 4 Р 2 0 7 • 10Н 2 О до 
156° в сс-М§ 2 Р 2 0 7 . Очевидная коллинеарность в 
высокотемпературной ((3) форме многих дифосфа¬ 
тов, ранее приписываемая углу Р-О-Р в 180°, те¬ 
перь в основном связывается с позиционной не¬ 
упорядоченностью. Мостиковые расстояния Р-О 
неизменно длиннее, чем концевые расстояния Р-О, 
типичные значения (для № 4 Р 2 0 7 • ЮН 2 0) состав¬ 
ляют: Р-О ц 0,161 нм, Р-0( 0,152 нм. Следует отме¬ 
тить, что связывание может происходить также и 
через пероксогруппу, как в пероксодифосфате ам¬ 
мония [138], в котором имеется зигзагообразный 
анион [ОзР-О-О-Р0 3 ] ^ с длинами связей Р-О ц 
0,1658 нм, Р-О г 0,1508 нм и 0-0 0,1501 нм (ср. с 
0,1453 нм в Н 2 0 2 и 0,148-0,150 нм в 8 2 0| - ). 

Поскольку дифосфорная кислота четырехосновна, 
возможно образование солей четырех типов, хотя не 
все известны даже для простых катионов. Наиболее 
изучены соли Ыа, К, МН 4 и Са, например: 

№ 4 Р 2 0 7 • 10Н 2 О (т. пл. 79,5 °С), 

Ыа 4 Р 2 0 7 (т. пл. 985 °С) 

Ка 3 НР 2 0 7 • 9Н 2 0 — —^ Ыа 3 НР 2 0 7 * Н 2 0 

Ыа 3 НР 2 0 7 

№ 2 Н 2 Р 2 0 7 • 6Н 2 0 ~ 27 ° с > 1Ча 2 Н 2 Р 2 0 7 

NаН 3 Р 2 0 7 (т. пл. 185 °С) 


До появления синтетических моющих средств 
№ 4 Р 2 0 7 использовался в качестве диспергатора 
для известковой мыльной пены, которая образо¬ 
вывалась в жесткой воде, но затем он был заме¬ 
нен триполифосфатом (см. ниже). Однако способ¬ 
ность дифосфатных ионов образовывать гель с 
растворимыми солями кальция сделала № 4 Р 2 0 7 
полезным ингредиентом для мгновенного крах¬ 
мального пудинга, который не требует выпечки. 
Основное применение № 4 Н 2 Р 2 0 7 — кислота для 
разрыхлителя при выпечке: он не реагирует с 
КаНС0 3 до нагревания и таким образом большие 
партии теста могут храниться. Са 2 Р 2 0 7 из-за своей 
нерастворимости, инертности и абразивных 
свойств используется как добавка к зубной пасте, 
совместимая с ионами 8п п и фторид-ионами (см. 
дополнение 12.6). 

Из триполифосфатов необходимо упомянуть 
только натриевую соль. Она была предложена в 
середине 1940-х гг. как «основа» для синтетических 
моющих средств, и ее ежегодное производство для 
этих целей в настоящее время измеряется мегатон¬ 
нами (см. дополнение 12.7). В промышленных мас¬ 
штабах № 5 Р 3 О 10 обычно получают нагреванием 
однородной смеси порошкообразных 1Ча 2 НР0 4 и 
№Н 2 Р0 4 в необходимых стехиометрических коли¬ 
чествах в тщательно контролируемых условиях: 

2№ 2 НР0 4 + ЫаН 2 Р0 4 -► ]Ча 5 Р 3 О 10 + 2Н 2 О 

Низкотемпературная форма (I) переходит в высо¬ 
котемпературную форму (II) при температуре выше 
417 °С, обе формы реагируют с водой с образова¬ 
нием кристаллического гексагидрата. Все три ве¬ 
щества содержат триполифосфат-ион Р^^о с 
/лранс-конфигурацией соседних тетраэдров и осью 
симметрии 2-го порядка; формы (I) и (II) в основ¬ 
ном отличаются координацией ионов натрия, а 


Дополнение 12.7. Применение триполифосфата натрия 

Многие синтетические моющие средства содержат 25-45% № 5 Р 3 О 10 , хотя это количество меньше в США, чем в Европе, из- 
за проблем с эвтрофикацией в некоторых регионах (с. 448). Он действует в основном как умягчитель воды, образуя хелаты с 
ионами М§ 2+ и Са 2+ и тем самым удаляя их из жесткой воды. Действительно, константы образования комплексов с этими 
ионами примерно в миллион раз больше, чем соответствующие константы для комплексов с ионом натрия: ЫаР 3 0^ р К к 2,8; 
МёРзО| 3 0 " р/Г» 8,6; СаРзОю рК« 8,1). Кроме того, № 5 Р 3 О 10 увеличивает эффективность поверхностно-активных веществ 
путем понижения критической концентрации мицеллообразования и благодаря его способности суспендировать частицы 
грязи и переводить их в состояние коллоидного раствора посредством создания на них большого отрицательного заряда за 
счет адсорбции. Он также создает достаточно щелочную среду для очищающего действия, при этом не раздражая глаза и 
кожу; а также обеспечивает хорошее буферное действие при этих значениях рН. Невиданный рост потребления синтетиче¬ 
ских моющих порошков в 1950-е гг. сопровождался таким же падением потребления обычного мыла [11]. 

№ 5 Р 3 0 1() также используется как диспергирующий агент в глиняных суспензиях, используемых при бурении нефтяных 
скважин. Прибавление <1% его к смесям, используемым в производстве цемента и кирпичей, позволяет расходовать намно¬ 
го меньше воды для достижения хорошей обрабатываемости материалов; таким образом, намного меньше воды надо уда¬ 
лять во время процессов схватывания или кальцинирования. 
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небольшие различия в параметрах иона в трех ве¬ 
ществах, вероятно, находятся в пределах ошибки 
эксперимента. Типичные значения следующие: 

Г 15- 



Сложные соотношения растворимости, скорости 
гидролиза, самодиспропорционирования и взаимо¬ 
превращения с другими фосфатами сильно зависят 
от рН, концентрации, температуры и наличия при¬ 
месей [139]. Несмотря на то, что эти вопросы имеют 
большое научное и важнейшее промышленное зна¬ 
чение, в этой книге они рассматриваться не будут 
[11, 23, 64, 140]. Трифосфаты, такие как аденозин- 
трифосфат (АТФ), имеют жизненно важное значе¬ 
ние для живых организмов (см. книги по биохи¬ 
мии, а также [141]). 

Стехиометрическая формула цепочечного поли- 
фосфата иногда может быть ненадежным источни¬ 
ком информации о его структуре. Например, в кри¬ 
сталлическом соединении «СаІМЬ 2 Р 6 0 2І » методом 
рентгеноструктурного анализа были обнаружены 
равные количества оксид(2-)-, дифосфат(4-)- и тет- 
рафосфат(б-)-анионов, т.е. СаМЪ 2 0[Р 2 0 7 ][Р 4 0 13 ] 
[142]. В то же время С8М 2 Р 5 0 ]6 (М = Ѵ, Ре) дей¬ 
ствительно содержит ожидаемый гомологичный 
/ошеяа-пентафосфат-анион [Р и 0 3й+1 ] (и+2)_ (с. 477) с 
п = 5 [143]. 


В полифосфатах М^ +2 Р й 0 3и+1 с длинной цепью 
состав приближается к М'Р0 3 , если п -> оо; их 
иногда называют линейными метафосфатами, что¬ 
бы отличать их от циклических метафосфатов того 
же состава (с. 493). История полифосфатов с длин¬ 
ной цепью началась более 150 лет назад, когда То¬ 
мас Грэм описал образование стекловидной смеси 
полифосфатов натрия, известной теперь как соль 
Грэма. Различная тепловая обработка превращает 
это вещество в кристаллические соединения, из¬ 
вестные как соль Курроля, соль Мадцрелла ит.д. 
В настоящее время в результате рентгеноструктур¬ 
ных исследований признано, что в этих и род¬ 
ственных им соединениях присутствуют неразвет- 
вленные цепи из соединенных вершинами частиц 
{Р0 4 }, причем цепи различаются только взаимной 
ориентацией тетраэдров и повторяющимся фраг¬ 
ментом (вдоль цепи). Эти геометрические парамет¬ 
ры, в свою очередь, обусловлены стерическими и 
координационными требованиями присутствую¬ 
щих противоионов (включая Н). Некоторые при¬ 
меры схематично показаны на рис. 12.20; следует 
отметить геометрическое сходство этих соединений 
с цепочечными метасиликатами (с. 329). В боль¬ 
шинстве таких полифосфатов длины связей Р-О ц 
0,161 ±0,005 нм, Р—0( 0,150±0,002нм, углы Р-О р -Р 
125-135°, 0 1 -Р-0 1 115-120° (т.е. очень близки к 
параметрам триполифосфатного иона). 

Сложные препаративные взаимоотношения, 
возникающие в системе полифосфата натрия, 
представлены на рис. 12.21. Так, безводный 
№Н 2 Р0 4 при нагревании до 170 °С в условиях, 
которые позволяют уйти водяному пару, образует 



а 



Рис. 12.20. Типы конфигураций полифосфатной цепи. Диаграммы указывают относительную ориентацию соседних тетра¬ 
эдров Р0 4 , расположенных вдоль оси цепей: а— (КЬР0 3 ) и и (С8Р0 3 )„; б— низкотемпературный (1лР0 3 )„ и 
(КР0 3 )„; в— высокотемпературная соль Мадцрелла (№Р0 3 )„ и [№ 2 Н(Р0 3 ) 3 ]„; г— [Са(Р0 3 ) 2 ]„ и [РЪ(Р0 3 ) 2 ]„; 
д — соль Курроля А (ЫаР0 3 )„ и (А§Р0 3 )„; е — соль Курроля В (ЫаР0 3 )„; ж — [СиМН 4 (РѲ 3 ) 3 ]„ и изоморфные 
соли; з — [СиК 2 (Р0 3 ) 4 ]„ и изоморфные соли. Каждая кристаллическая форма соли Курроля содержит равное 
число правых и левых спиральных цепей 
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№ 2 Н 2 Р 2 0 7 , а дальнейшая дегидратация при 250 °С 
приводит к образованию либо соли Маддрелла 
(закрытая система), либо циклического тримета¬ 
фосфата (давление водяных паров поддерживалось 
низким). Соль Маддрелла переходит из низкотемпе¬ 
ратурной формы (I) в высокотемпературную (Ь) при 
температуре выше 300 °С, а при нагревании выше 
400 °С снова превращается в циклический тримета- 
фосфат. Высокотемпературная форма также может 
быть получена (через соли Грэма и Курроля) плав¬ 
лением циклического триметафосфата (т. пл. 526 °С), 
а затем быстрым охлаждением его от температуры 
625 °С (или от температуры 580 °С для получения 
соли Курроля). Все эти линейные полифосфаты 
натрия превращаются снова в циклический три- 
метафосфат при продолжительном прокаливании 
при ~400 °С. 

Более подробное обсуждение фазовых соотно¬ 
шений и структур полифосфатов, а также их ис¬ 
пользования в качестве стекол, керамики, огне¬ 
упорных материалов, цементов, штукатурок и аб¬ 
разивных материалов можно найти в [144, 145]. 


цикло-Полифосфорные кислоты 
и цикло-полифосфаты [146] 

Раньше эти соединения назывались метафосфорны¬ 
ми кислотами и метафосфатами, однако номенкла¬ 
тура ИЮПАК с префиксом цикло- предпочтитель¬ 
нее как более информативная. Из этого ряда со¬ 
единений имеют значение только две кислоты: 
^мкло-трифосфорная кислота Н 3 Р 3 0 9 и цикло- тет¬ 
рафосфорная кислота Н 4 Р 4 0 12 , однако хорошо изу¬ 
чены соли с гетероциклическими анионами [цикло- 
(Р0 3 ) и ] л ~ (п = 3-8, 10) [147]; в некоторых смесях, не¬ 
сомненно, присутствуют и более крупные кольца. 

Структурные взаимоотношения между цикло- 
фосфатами и Р 4 О 10 (с. 470) схематически показа¬ 
ны на с. 494. В Р 4 О 10 все 10 мостиков Р-О(-Р) эк¬ 
вивалентны, и гидролитический разрыв любого из 
них приводит к образованию «Н 2 Р 4 О п », в котором 
уже два разных типа мостиков Р-О(-Р). Разрыв мо¬ 
стика типа «а» ведет к образованию цмс/ю-тетрафос- 
форной кислоты или ее солей (как показано в верх¬ 
нем ряду схемы), тогда как разрыв любого другого 
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мостика ведет к образованию г<мкло-трифосфатно- 
го кольца с «висячей» группой -0Р(0)0Н, кото¬ 
рая может быть последовательно гидролизована с 
образованием (НР0 3 ) 3 или ее солей (нижний ряд 
схемы). цикло-{ НР0 3 ) 4 действительно может быть 
получена при осторожном гидролизе Р 4 О 10 ледя¬ 
ной водой, а подобная обработка ледяным N3011 
или №НС0 3 приводит к образованию соответству¬ 
ющей соли гщ/ою-(№Р0 3 ) 4 с 75%-ным выходом. 
Получение щ//ою-(№Р0 3 ) 3 контролируемой термо¬ 
литической дегидратацией NаН 2 Р 04 упоминалось 
в предыдущем разделе; подкисление же приводит 
к образованию цикло -трифосфорной кислоты. 
Анион цикло-( Р0 3 ) 3 _ имеет конфигурацию кресла 
(параметры указаны на схеме); эта же конфигура¬ 
ция известна и для аниона (Р0 3 ) 4 , хотя она и мо¬ 
жет меняться при замене катиона. 
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Кристаллическая структура цикло- гексафосфат- 
ного аниона в № 6 Р 6 0 18 • 6Н 2 0 показывает, что все 
шесть атомов Р компланарны, а длины связей 
близки к соответствующим величинам для анио¬ 
нов Р 3 С> 9 ~ и Р 4 0/ 2 . Структуру гидратированного 
цикло -декафосфата К 10 Р 10 О 30 • 4Н 2 0 см в [147]. 
Высшие гщкую-метафосфаты могут быть выделены 
хроматографическими методами из соли Грэма, в 
которой их содержание может достигать ~1%. 


12.3.7. Соединения со связями 
фосфор-азот 

Связь Р-К — одна из самых интересных в химии, 
многие ее нюансы до сих пор не поддаются стро¬ 
гому и удовлетворительному описанию. Эта связь 
встречается в бесчисленном количестве соедине¬ 
ний, часто очень устойчивых; во многих из них 
прочность связи и малое значение межатомного 
расстояния объяснялось «частичным двойным ха¬ 
рактером связи». На самом деле привычные сим¬ 
волы Р-№ и Р^ облегчают подсчет электронов, 
но не годятся для описания связи в конкретном 
соединении (см. с. 500). 
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Многие соединения, содержащие звено Р-ІЧ, 
формально можно считать производными оксокис- 
лот фосфора и их солей (с. 475-494), в которых 
произошла изоэлектронная замена: 

РН [или Р(ОН)] на Р(ІЧН 2 ) или Р(1ЧК 2 ) 

Р=0 [или Р=8] на Р=1ЧН или Р=ІЧК 

Р-О-Р на Р-1ЧН-Р или Р-1ЧК-Р 

и т.д. [148, 149]. 

Примерами служат моноамид Н^Р(0)(ОН) 2 , ди¬ 
амид (Н 2 1Ч) 2 Р(0)(0Н) и триамид (Н 2 ІЧ) 3 РО фос¬ 
форной кислоты и их производные. (Первые два 
из перечисленных соединений можно также на¬ 
звать амидофосфорной и диамидофосфорной кис¬ 
лотами.) Существует огромное число соединений 
с 4-координационной группой (1), в том числе 
универсальный неводный растворитель гексаме- 
тилфосфорамид (Ме 2 Ы) 3 РО; это соединение легко 
получается в реакции РОС1 3 с 6Ме 2 ІЧН; оно раство¬ 
ряет металлический натрий с образованием пара¬ 
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магнитных синих растворов, похожих на растворы 
в жидком аммиаке (с. 82). 

Другой ряд включает ^мкло-метафосфимовые кис¬ 
лоты (2), которые являются таутомерами цикло- 
полигидроксифосфазенов (3) (с. 503). Подобным 
образом атомы галогена в РХ 3 или других соедине- 


Некоторые реакции Р(КМег)з и его производных 



Избыток реактива Гриньяра приводит к образованию РМез- 
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ниях со связями Р-Х могут быть последовательно 
замещены на изоэлектронные группы -МН 2 , -ИНК, 
-ЫК 2 и т.д.; иногда пара атомов галогена может 
быть замещена на =ІМН или =N11. Эти соединения, 
в свою очередь, могут быть использованы для син¬ 
тезов большого числа других производных, как по¬ 
казано на схеме для Р(НМе 2 ) 3 [2]. 

Хотя все эти соединения формально содержат оди¬ 
нарные связи Р-^ они часто проявляют свойства, 
согласующиеся с кратным связыванием. Особенно 
яркий пример — это РР 2 ^Ме 2 ), в котором наблю¬ 
дается короткое межатомное расстояние Р-Ы и плос¬ 
кая конфигурация атома азота (см. схему). (В отсут¬ 
ствие этого дополнительного я-связывания длина 
одинарной связи Р ш -Ы близка к 0,177 нм.) Спектры 
ПМР таких соединений иногда указывают на зат¬ 
рудненное вращение вокруг связи Р-И при низких 
температурах; типичные значения энергетических 
барьеров вращения таковы (в скобка указана тем¬ 
пература коалесценции сигналов неэквивалентных 
метальных протонов): РС1 2 (НМе 2 ) — 35 кДж • моль -1 
(-120 °С), Р(СР 3 ) 2 ^Ме 2 ) - 38 кДж • моль" 1 (-120 °С), 
РС1РЬ(ЫМе 2 ) - 50 кДж* моль” 1 (-50°С). 



К необычным недавно изученным Р/Ы-системам 
относится кристаллическое соединение НР^, т.е. 
РИ^Н), которое образуется при аммонолизе 
Р 3 Ы 5 при 580 °С и обладает структурой Р-кристо- 
балита (8Ю 2 ) [150]; РИО (ср. с И 2 0), который мо¬ 
жет быть изучен при изоляции в матрице [151]; 
различные азидофосфины КК'Р^ [152] и много¬ 
численные замещенные фосфонилтрифенилфос- 
фазены РЬ 3 Р=^РХ 2 (Х = С1, Р, ОРЬ, 8Е1, ОТі 2 
ит.д.) [153]. Ион иминофосфения [АгК=Р] + 
(Аг = 2,4,6-Ви 3 С 6 Н 2 ) был получен в виде светло- 
желтой соли АІСІ^ с помощью реакции соответ¬ 
ствующего ковалентного хлорида А^=РС1 с 
А1С1 3 ; этот ион — первая устойчивая частица с 
тройной связью Р=И (расстояние Р-Ы 0,148 нм, 
угол С-И-Р 177°) [154]. Координационная химия 
иминофосфорановых комплексов (содержащих 
лиганд К 3 Р№) обсуждается в обзоре [155]. 


Циклофосфазаны 

Многие гетероциклические соединения включают 
группы Р-Ы с формально одинарной связью, про¬ 
стейшие из этих соединений — цикло-дяфосфаза- 
ны (X 3 РNВ) 2 и {X(0,8)РNК} 2 . Они содержат Р ѵ и 
обладают структурами, показанными на рис. 12.22. 
Известны также димеры некоторых фосф(ІІІ)аза- 
нов, например (И^К') 2 - Более сложный пример — 
интересное гексаметильное производное Р 4 ^Ме) 6 
(т. пл. 122 °С), содержащее сочлененные гетеро¬ 
циклы из чередующихся атомов Р ш и N. Это ус¬ 
тойчивое соединение (рис. 12.23, а) легко полу¬ 
чается при взаимодействии РС1 3 с 6МеNН 2 ; оно 
изоэлектронно и изоструктурно Р 4 0 6 (с. 470) и 
вступает в похожие реакции. Стехиометрически 
идентичное соединение Р 4 ^Рг') 6 может быть по¬ 
лучено в виде неадамантаноподобной структуры, 
показанной на рис. 12.23,6, хотя оно переходит в 
структурную форму а при нагревании до 157 °С в 
течение 12 дней [156]. Иная последовательность 
атомов наблюдается в Р 2 ^Ме) 6 (рис. 12.23,в); были 
синтезированы и многие другие «насыщенные» ге¬ 
тероциклы с атомами Р П1 или Р ѵ . Типичным приме¬ 
ром служит соединение [Р^НР 2 ^РЬ) 2 ]^РЬ, по¬ 
лученное при медленном добавлении РС1 3 к РШН 2 
в толуоле при 0 °С, кристаллическая структура 
сольвата этого соединения с СН 2 С1 2 в соотношении 
1:1 (т. пл. 250 °С) показывает, что все атомы азота 
имеют практически плоскую конфигурацию; рас¬ 
стояния Р^ приведены на схеме [157]. 

РЬ 



Фосфазены 

Формально «ненасыщенные» Р^соединения назы¬ 
ваются фосфазенами и содержат Р ѵ в группировке 

-^р—N—. Известно также несколько фосф(ІІІ)азе- 

нов. Фосфазены подразделяют на монофосфазены 
(например, X 3 Р=NК), дифосфазены (например, 
Х 3 Р=К-Р(0)Х 2 ), полифосфазены, содержащие 2, 3, 
4 ... о° единиц -Х 2 Р=^, и г<и/сло-полифосфазены 
[-Х 2 Р=^]„, и = 3, 4, 5, ... 17. 
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Рис. 12.22. Строение молекул (С1 3 РНМе) 2 (а) и {С1(8)РНМе} 2 (б). Обратите внимание на разницу в длине аксиальных и 
экваториальных связей Р-Ы (а также аксиальных и экваториальных связей Р-С1) вокруг атомов Р в (а) с триго- 
нально-бипирамидальной координацией 



Рис. 12.23. Строение молекул Р 4 ^Ме) 6 (а), Р 4 ^Рг% (б), Р 2 ^Ме) 6 (в) (см. текст) 


Монофосфазены, особенно с органическими за¬ 
местителями В 3 Р = N11', вызывают большой инте¬ 
рес, так как являются N-аналогами илидов фосфо¬ 
ра К 3 Р=СК 2 (с. 506). Впервые они были получены 
Г. Штаудингером в 1919 г. реакцией органическо¬ 
го азида, такого как РЫЧ 3 , с РК . 3 (К. = С1, ОК., ГчІК. 2 , 
Аг и т.д.), например: 

РРЬ 3 + РШ 3 -► ІЧ 2 + РЬ 3 Р=1ЧР1і, т. пл. 132 °С 

Позднее они были получены реакцией, связанной 
с именем А.В. Кирсанова (1962 г.), например: 

РЬ 3 РС1 2 + РШН 2 -> РН 3 Р=ИР1і + 2НС1 

Как и следовало ожидать, расстояние Р-Ы невели¬ 
ко, а угол у атома N составляет ~120° (например, 
структуры (а) и (б) на верхней схеме, с. 498). В на¬ 
стоящее время известно более 600 таких соедине¬ 
ний, особенно с группой С1 3 Р=]М- [158]. 


Дифосфазены могут быть получены взаимодей¬ 
ствием РС1 5 с 1ЧН 4 С1 в хлоруглеводородном раство¬ 
рителе в мягких условиях: 

ЗРСІ 5 + ІМН 4 СІ - растворитель > 4НС1 

+ [С1 3 Р=Н-РС1 3 ] + РС1б, т. пл. 310 °С 

1ЧН 4 С1 

4НС1 + [С1 3 Р=К-РС1 2 =1Ч-РС1 3 ] + СГ 

Совсем иное строение у фосфодиазеновых катио¬ 
нов, получаемых удалением галогенид-иона из ди- 
аминогалогенфосфоранов в растворах СН 2 С1 2 или 
80 2 , например: 

(К 2 ]Ч) 2 РС1 + А1С1 3 -> [(К 2 ІЧ) 2 РПА1С1 4 Г 

Рентгеноструктурный анализ Рг^-производного 
показывает наличие 2-координированного атома Р 
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(уголковая координация), равных расстояний Р-Ы 
и точно плоских 3-координированных атомов N 
(структура (в) на схеме вверху) [159]. В жидком ам¬ 
миаке также происходит и аммонолиз: 

2РС1 5 + 16МН 3 (ж)-► 

[(Н 2 К) 3 Р=М-Р(МН 2 )з] + СГ + 9ІМН 4 С1 

Связи Р=К и Р-Ы в этих соединениях эквивалентны; 
вероятно, их лучше изобразить как [Х 3 Р — N — РХ 3 ] + 
ит.п. Как и родственные пентагалогениды фос¬ 
фора (с. 465), эти дифосфазены могут часто су¬ 
ществовать в ионной и ковалентной формах; они 
являются частью более обширной группы соеди¬ 
нений, которую можно подразделить на несколь¬ 
ко рядов: С1(С1 2 РК) Й РС1 4 , [С1(С1 2 РК) Й РС1 3 ] + СГ, 
[С1(С1 2 Р^^Х:ізГРС1 6 -, С1(С1 2 РМ) й РОС1 2 ит.д., где 
п = 0, 1, 2, 3 ... К соединениям первого ряда отно¬ 
сятся РС1 5 (т.е. п = 0), Р 7 ЫС1 7 (а), Р 3 М 2 С1 9 (б) 
Р 4 К 3 С1 П (в), (см. схему). 

а сі а а сі 

і і і і і 

СІ -Р=N-РС1 2 СІ -Р=N-Р=Ы-РС1 2 

I I I I I 

СІ СІ СІ СІ СІ 

а б 

СІ СІ СІ СІ 

I I I I 

СІ-Р=^-Р=N-Р=N-РС1 2 

I I I I 

СІ СІ СІ СІ 

в 

Некоторые из них могут существовать в ионной 
форме, представленной вторым рядом (г). 


Подобным образом, третий ряд начинается с п = 0 
(т.е. РС1 4 РС1б), далее через Р 3 ЫС1 12 , Р 4 Т4 2 С1 ]4 , и 
Р 5 ^С1 ]6 до Р 6 М 4 С1 18 (д). В пределе, образуются 
полимерные дихлорфосфазены (-ІЧРСІу-),,, где п 
может превосходить 10 4 ; эти полифосфазены и их 
циклические аналоги образуют самый обширный 
ряд РІЧ -соединений. 


СІ 

I 

[. Р-С 1 ] + СГ 
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СІ 


СІ СІ 

I I + _ 

[С 1 (-Р=М—) 4 Р-С 1 ] + РС 1 6 
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СІ сі 
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Полифосфазены 

к 

I 

Группировка —К=Р— изоэлектронна силоксано- 

К 

К 

I 

вой группировке —О— 8і — (с. 342); полифосфа- 

К 

зены образуют самый обширный (после силико¬ 
нов) ряд полимеров с ковалентными связями и не¬ 
углеродным скелетом. В этом разделе описаны их 
получение, структура, природа связей и потенци¬ 
альные пути использования [2, 8, 160, 161]. 

Получение и структура. Полифосфазены имеют 
долгую историю. Олигомеры ^РС1 2 ) Й были впер¬ 
вые получены в 1834 г. Ю. фон Либихом и Ф. Вё¬ 
лером по реакции РС1 5 с МН 3 , однако стехиомет¬ 
рия и структура продуктов была неясна в течение 
длительного времени. Фторсодержащие аналоги 
^РР 2 )„ были впервые получены в 1956 г., а соеди¬ 
нения с бромом (КРВг 2 )„ — в 1960 г. Синтез 
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(ЫРС1 2 )„ был значительно усовершенствован 
Р. Шенком и Г. Рёмером в 1924 г., их метод оста¬ 
ется основой современного способа получения 
этих соединений, как в лабораторном, так и про¬ 
мышленном масштабе: 

растворитель 

лРС1 5 + лНН 4 С1 120 _і 5 о°с "* (НРС1 2 ) й + 4«НС1 

Подходящими растворителями служат 1,1,2,2-тет- 
рахлорэтан (т. кип. 146 °С), РНС1 (т. кип. 132 °С) и 
1,2-дихлорбензол (т. кип. 179 °С). Подбором усло¬ 
вий можно оптимизировать выходы циклических 
тримера или тетрамера и других олигомеров; со¬ 
единения затем разделяют фракционированием. 
Высокомолекулярные полимеры ^РСІ^ могут 
быть получены при нагревании г<шс./ю-(ЫРС1 2 ) 3 до 
150-300 °С, однако нагревание до 350 °С вызывает 
деполимеризацию. Полициклические соединения 
редко получают в таких синтезах, за исключением 
1М 7 Р 6 С1 9 (т. пл. 237,5 °С); оно может быть получено 
с умеренными выходами при прямой термолити¬ 
ческой реакции РС1 5 и ІчЩ 4 С1. Трициклическая 
структура существенно неплоская, хотя централь¬ 
ная ЫР 3 -группа включает 3-координированный 
атом N с более длинными связями ІЧ-Р, чем в пе¬ 
риферийных макроциклах. Связи Р-С1 двух типов 
также заметно отличаются по длине, а все три цен¬ 
тральных атома С1 находятся по одну сторону от 
плоскости ЫР 3 с углами 1ЧРС1 104°. 



Многие детали механизма реакции получения 
остаются неясными, но считается, что ТЧН 4 СІ час¬ 
тично диссоциирует на НН 3 и НС1, а РС1 5 реаги¬ 
рует в своей ионной форме РСЦРСІ^ (с. 466). Про¬ 
исходит нуклеофильная атака 1ЧН 3 на РС1 4 с эли¬ 
минированием НС1, а возникающий {Н1Ч=РС1 3 } 
атакует вторую группу РС1 4 с образованием 
[С1 3 Р=І4-РС1 3 ] + и НС1. По прошествии 1 часа ос¬ 
новным (нерастворимым) промежуточным продук¬ 


том является [С1 3 Р=1Ч-РС1 3 ] + РС1 6 (т.е. Р 3 НС1 12 , 
с. 498), который затем медленно реагирует с избыт¬ 
ком 1ЧН 3 , давая НС1 и {С1 3 Р=Ы-РС1 2 =ЫН}, ит.д. 
Возможно, что ЫН 4 Вг и РВг 4 ВГ реагируют подоб¬ 
ным образом, приводя к ^РВг 2 )„, но ТЧН 4 Р фто¬ 
рирует РС1 5 до ІЧН 4 РР 4 ; фторсодержащие аналоги 
(ИРР 2 ) и лучше всего получать фторированием 
(НРС1 2 )„ действием К80 2 Р/80 2 (т.е. КР в жидком 
80 2 ). Аналогично, стандартные реакции замеще¬ 
ния приводят к образованию многих производных, 
в которых все (или некоторые) атомы С1 замеще¬ 
ны ОМе, ОЕі, ОСН 2 СР 3 , ОРй, ННРЬ, ЫМе 2 , ІЧК 2 , 
К, Аг и т.д. Частичное замещение приводит к об¬ 
разованию геминальных производных (в которых 
замещены оба атома С1 у одного атома Р) и к не- 
геминальным производным, которые, в свою оче¬ 
редь, могут существовать в виде цис- или транс- 
изомеров. 

Циклический тример (ИРР 2 ) 3 (т. пл. 28 °С), со¬ 
держит плоское шестичленное кольцо (симметрия 
Ц ЗА ), в котором все шесть расстояний Р-Н равны 
(0,156 нм) и все углы ИРИ и РИР составляют 
120 ± 1°. Большинство остальных тримеров также 
более или менее плоские с равными расстояния¬ 
ми Р-И; например, (ИРС1 2 ) 3 почти плоский 
(«псевдокресло» с Р-И 0,158 нм, Р-С1 0,197 нм, 
^ИРИ 118,4°, ^РИР 121,4°, ^СІРСІ 102°). Воз¬ 
можно, неожиданно, но циклический тетрамер 
(ИРР 2 ) 4 (т. пл. 30,4 °С) также плоский (симметрия 
/) 4А ) с еще более короткими связями Р-И 
(0,151 нм) и с углами внутри кольца 122,7° и 
147,4° на атомах Р и N соответственно. Однако у 
других производных были обнаружены иные кон¬ 
формации: кресло (С 2А ), седло (Т) 2 </), ванна (3 4 ), 
тетрамерная корона (С 4ѵ ) и гибридные. Так, 
(ИРС1 2 ) 4 существует в метастабильной К-форме 
(конформация ванны) и стабильной Т-форме (кон¬ 
формация кресла), как показано на рис. 12.24. За¬ 
мечательное разнообразие молекулярных конфор¬ 
маций, наблюдаемое у 8-членного гетероцикла 
{Р 4 И 4 }, предполагает, что каждая конкретная кон¬ 
формация обусловлена тонким равновесием меж- 
и внутримолекулярных взаимодействий, включая 
особенности связывания каркаса, ориентацию за¬ 
местителей, их полярность и размеры, эффекты 
упаковки в кристалле ит.д. Температуры плавле¬ 
ния для разных рядов цикло-{Н РХ 2 )„ часто демон¬ 
стрируют чередование, для четных п они выше, чем 
для соседних нечетных п. Некоторые примеры 
приведены на рис. 12.25. Недавно были определе¬ 
ны кристаллические структуры четырех соедине¬ 
ний (ЫРМе 2 ) 9 _ 12 [162]. 
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^РС1 2 ) 5 

Рис. 12.24. Строение и геометрические параметры молекул двух форм ^РС1 2 ) 4 и (ОТС1 2 ) 5 



Связывание. Все фосфазены, циклические и ли¬ 
нейные, содержат формально ненасыщенную груп- 

X 

пу с 2-координированным атомом N 

и 4-координированным атомом Р. Эксперимен¬ 
тальные факты, которые должна интерпретировать 
любая приемлемая теория, таковы: 

1 ) кольца и цепи очень устойчивы; 

2 ) скелетные межатомные расстояния в кольце 
(или в цепи) равны, если нет различных за¬ 
местителей у разных атомов Р; 

3) расстояния Р-^ короче, чем можно ожи¬ 
дать для ковалентной одинарной связи 
(—0,177 нм) и обычно находятся в интервале 
0,158 ± 0,002 нм (хотя в некоторых соедине¬ 
ниях встречаются связи длиной 0,147 нм); 

4) углы ІЫ-Р-И обычно лежат в интервале 
120 ± 2°, а углы Р-ІМ-Р в разных соединениях 
охватывают диапазон 120-148,6°; 

5) скелетные атомы азота слабоосновные и мо¬ 
гут протонироваться или образовывать коор¬ 
динационные комплексы, особенно если у 
атомов Р электронодонорные заместители; 

6 ) в отличие от многих ароматических систем 
фосфазеновый скелет трудно восстановить 
электрохимически; 


7) спектральные эффекты, характерные для 
органических л-систем (например, батохром- 
ный сдвиг поглощения в УФ области, кото¬ 
рый сопровождает усиление делокализации 
электронов), не обнаружены. 

Короче говоря, связывание в полифосфазенах 
нельзя адекватно представить последователь¬ 
ностью чередующихся двойных и одинарных связей 
-К=Р-К=Р-; в то же время они отличаются и от 
ароматических л-о-систем, где существует обшир¬ 
ная делокализация электронов через р л -р л -связы- 
вание. Возможность /? л -*/ л -связывания в ІЧ-Р-си- 



3 5 7 9 11 

п в ^РХ 2 ) Й 


Рис. 12.25. Температуры плавления различных рядов цикло- 
полифосфазенов ^РХ 2 )„; видно, что для четных п значения 
выше, чем для нечетных 
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стемах рассматривалась многими авторами с сере¬ 
дины 1950-х гг., однако никакого согласия по это¬ 
му поводу до сих пор не достигнуто; практически 
против любого аргумента в пользу вклада Р(3ф- 
орбитали может быть выдвинут свой контраргу¬ 
мент. Общепризнано, что два электрона на атоме 
N являются $р 2 -неподеленной парой в плоскости 


кольца (или плоскости треугольника РКР), как по¬ 
казано на рис. 12.26,а. Ситуация с атомом Р менее 
ясная, в основном из-за неопределенности в энер¬ 
гии ^-орбиталей и радиальной протяженности (раз¬ 
мере) этих орбиталей при наличии связывания 
(в отличие от свободного атома). Что касается сим¬ 
метрии, неподеленная $р 2 -электронная пара на 



а Гибридизация на атоме N. показана 
неподеленная пара электронов (лр 2 ) 
и три связывающих электрона: на р г и 
двух других ^-гибридизированных 
орбиталях. 




б Возможные л-взаимодействия в плоскости ху (плоскости кольца) между 
неподеленными парами электронов атомов N и вакантными ^/-орбиталями 
на соседних атомах Р (вид сверху вдоль оси г на плоскость ху). 



в Изображение в перспективе возможного я-связывания (гетероморфное Аг-^л-взаимодействие между 
Nа и Р(г4 г ), а также возможные гомоморфные Аг~4гвзаимодействия орбиталей через орбиталь Ѵ(ё х7 )). 

Рис. 12.26. Возможное описание связывания в фосфазенах 
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каждом атоме азота может участвовать в коорди¬ 
национном связывании в плоскости ху с «вакант¬ 
ными» й х 2 _уі и ^-орбиталями атома фосфора 
(рис. 12.26,6); это называется я'-связывание. При¬ 
влечение находящихся вне плоскости сІ хг - и ^-ор¬ 
биталей атома Р и занятой одним электро¬ 
ном /> г -орбитали атома N приводит к возможнос¬ 
ти гетероморфного (ІЧ-Р) «псевдоароматического» 
/> л -<7 л -связывания (с сІ ХІ ) или гомоморфного (N-14) 
/ 7 л -/т л -связывания (через сі уг ), как показано на 
рис. 12.26,в. 

Споры происходят по поводу относительных 
вкладов плоскостного я'- и двух внеплоскостных 
я-взаимодействий; примерно равные вклады двух 
последних я-систем приведут к разделению я-ор- 
биталей на локализованные трехцентровые остро¬ 
вки я-характера, прерывающиеся на каждом атоме 
Р; тогда делокализационных эффектов ожидать не 
следует. Такая ситуация схематически показана на 
рис. 12.27, а; она согласуется с плотностью связы¬ 
вающих электронов (рис. 12.27,6), определенной 
исследованием деформационной плотности для 
бензольного кла трата гек са( 1 -азиридинил)цикло- 
трифосфазена 2 (СН 2 СН 2 М) 6 Р ^ 3 • С 6 Н 6 [163]. Воз¬ 
можность экзоциклического я-связывания между 
орбиталью Р(ф) и соответствующими орбиталями 
заместителей X также рассматривалась. 

Реакции. Атом азота в ^мяло-полифосфазенах 
может действовать как слабое основание Брёнсте- 
да (акцептор протонов) по отношению к таким 
сильным кислотам, как НР и НСЮ 4 ; соединения 
с алкильными заместителями и заместителями 
типа 1 ЧК .2 на атоме Р более основны, чем галоге¬ 
ниды (как и следовало ожидать), их аддукты с НС1 
хорошо изучены. Обычно происходит существен¬ 
ное удлинение двух соседних с местом протониро- 



а б 

Рис. 12.27. Схематическое изображение возможных трехцент¬ 
ровых «островков» я-связывания над и под плоскостью коль¬ 
ца для (ЫРХ 2 ) 3 (а). Экспериментальная плотность связыва¬ 
ющих электронов (см. текст) (б) 


вания связей ІЧ-Р и заметное укорачивание следу¬ 
ющих ближайших связей ІЧ-Р. Например, означен¬ 
ные расстояния в [Н N 3 Р 3 С1 2 (Ы Н Рг') 4 ] С1 и в исход¬ 
ном соединении таковы [164]: 


(Рг'ЧН) 2 р' 


Н 

| 0,104 нм 
-14^ 0,1665 нм 




\0,1589 нм 
Р (1ЧШѴ)2 Р 

I I исходное 
0,1583 НМ I соединение | 0,1653 НМ 


N 

Р 0,1558 нм 

/ \ 

С1 С1 


N. 


'Р' 0,1562 нм 


Типичные значения основности (р К' а , измерен¬ 
ные по отношению к НСЮ 4 в РШ0 2 ) для прото¬ 
нирования кольцевых атомов азота следующие: 


Н 3 Рз(ЫНМе) 6 

Н 3 Р 3 ^Еі 2 ) 6 

1Ч 3 Р 3 Еі 6 

8,2 

8,2 

6,4 

^Р 3 РЬб 

^Р 3 (ОЕі) 6 

/77/7йнс-КзР 3 С1 3 (НМе 2 ) 3 

1,5 

-0,2 

-5,4 


24 / 0020 - Пол ифосфазены могут также действовать как 
основания Льюиса (14-донорные лиганды) с обра¬ 
зованием комплексов, таких как [ТіС1 4 (К 3 Р 3 Ме 6 )], 
[8пС1 4 (1Ч 3 Р 3 Ме 6 )], [А1Вг 3 (N 3 Р 3 Вг 6 )] и [2А1Вг 3 - 
(К 3 Р 3 Вг 6 )]. Не все аддукты такого типа образуются 
с участием кольцевого атома N в роли донора, в ад¬ 
дукте 1 :1 (1ЧРС1 2 ) 3 с А1С1 3 фосфазен считается до¬ 
нором хлорид-иона [ІЧ 3 Р 3 С1 5 ] + [А1С1 4 ]~. В противопо¬ 
ложность им в комплексе [Рі ІІ С1 2 (п 2 -І'І 4 Р 4 Ме 8 )] • 
МеСN присутствует трансаннулярное связывание 
двух атомов N фрагментом РіС1 2 [165]. Интерес¬ 
ный пример г<мсл 0 -полифосфазена, действующего 
как полидентатный макроциклический лиганд, на¬ 
блюдается в ярко-оранжевом комплексе, образую¬ 
щемся при реакции ІЧ 6 Р 6 ^Ме 2 ) 12 с равными ко¬ 
личествами СиС 1 2 и СиСІ. Была определена крис¬ 
таллическая структура продукта [ІЧ 6 Р 6 (КМе 2 ) І2 • 
СиС1] + [СиС1 2 ]“ (рис. 12.28,6); детальное сравнение 
конформации и межатомных расстояний в этом 
соединении с соответствующими параметрами ис¬ 
ходного гетероцикла (рис. 12.28, а) дает ключ к 
оценке относительной важности различных тс- и 
я'-взаимодействий с участием атомов азота (и фос¬ 
фора) [166]. Случайно оказалось, что это соедине¬ 
ние представляет собой первый пример линейного 
комплекса 2-координированной Си 1 [СиС1 2 ]~. Род¬ 
ственная (и более обширная) металлорганическая 
химия фосфазенов была рассмотрена в [167]. 

Поскольку фосфор изоэлектронен азоту, оказа¬ 
лось возможным получить восьмичленные диазагек- 
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Рис. 12.28. Строение свободного лиганда 1Ч 6 Р 6 ^Ме 2 ) 12 (а) и ^-комплексного катиона [СиСІ{Т4 6 Р 6 (14Ме 2 )і 2 }] + (6)\ показаны 
изменения конформации и межатомных расстояний в фосфазеновом макроцикле. Атом С1 скрыт под атомом 
Си; можно считать, что хлор занимает либо апикальное положение в квадратной пирамиде, либо, поскольку 
значение /ІЧ(1)-Си-Г4(Г) велико (160,9°), — экваториальное положение в искаженной тригональной бипирами¬ 
де. Обратите внимание, что координация сжимает кольцо, довольно плотно заполненное атомами уже в свобод¬ 
ном состоянии; средние углы на атомах Р уменьшаются с 120,0° до 107,5°, а средние углы на атомах N уменьша¬ 
ются с 147,5° до 133,6°. Удлинение восьми связей Р-14, смежных с четырьмя донорными атомами 14, с 0,156 до 
0,162 нм довольно значительно, другие расстояния Р-14 (в среднем 0,156 нм) остаются такими же, как в свобод¬ 
ном лиганде 


сафосфокины, такие как №РЬ 2 РРРЬ^РРЬ 2 РРР1 і 2 , 
аналогичные ^РРН 2 ) 4 [168]. Два выделенных ато¬ 
ма Р могут образовывать квадратный плоский хе¬ 
латный комплекс с РдС1 2 [169]. 

Многие циклические и цепочечные дихлорпро- 
изводные ^РС1 2 )„ могут быть гидролизованы до 
«-основных кислот, а низшие члены этого ряда об¬ 
разуют хорошо известные соли, часто в таутомер¬ 
ной форме метафосфимовой кислоты, например: 


ОН он 

\ / 


н о он 

1 II/ 

/ \ 

3,4 

N-Р. 

/ \ 


Дигидрат тетрамера особенно устойчив и на самом 
деле представляет собой бис-гидроксониевую соль 
тетраметафосфимовой кислоты [Н 3 0] 2 [(Т4Н) 4 • 
Р 4 0 6 (0Н) 2 ] 2 ~, анион которой имеет конформацию 
«ванны»; он связан короткими (0,246 нм) водород¬ 
ными связями в двумерный слой (рис. 12.29). Род¬ 
ственные ему соли М 4 г [(ЫНР0 2 ) 4 ] • лН 2 0 демонст¬ 
рируют значительное разнообразие конформации 


тетраметафосфиматного аниона, как и 8-членньге 
гетероциклические тетрафосфазены ^РХ 2 ) 4 
(с. 499), например: 

[КН 4 ] 4 [1Ч 4 Н 4 Р 4 0 8 ] • 2Н 2 0 конформация «ванна» 
К 4 [1Ч 4 Н 4 Р 4 0 8 ] • 4Н 2 0 — конформация «кресло» 

С8 4 [Г4 4 Н 4 Р 4 0 8 ] • 6Н 2 0 — конформация «седло» 

2 - 



Рис. 12.29. Схематическое изображение аниона 
[(1ЧН) 4 Р 4 0 6 (0Н) 2 ] 2_ , имеющего конформацию «ванны»; ука¬ 
заны основные геометрические параметры и положения во¬ 
дородных связей 
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Применение. Для полифосфазенов было предло¬ 
жено много различных практических применений, 
особенно для ациклических полимеров с большой 
молекулярной массой, однако вещества с наибо¬ 
лее ценными свойствами крайне дороги и, прежде 
чем материалы из них получат широкое распро¬ 
странение, цены должны значительно снизиться 
(ср. с силоксанами, с. 343). Наиболее дешевые со¬ 
единения — представители ряда хлорпроизводных 
^РС1 2 ) И , однако они легко гидролизуются во 
влажном воздухе до полиметафосфимовых кислот. 
Более высокую стабильность проявляют амино-, 
алкокси-, фенокси- и особенно фторпроизводные; 
они представляют значительный интерес как жест¬ 
кие пластмассы, эластомеры, пластмассовые плен¬ 
ки, экструзионные волокна и пенопласты [160, 
170]. Такие материалы (М > 500 000) обладают во¬ 
доотталкивающими свойствами, устойчивы к ра¬ 
створителям, огнеупорны и сохраняют гибкость 
при низких температурах (рис. 12.30). Возможные 
области применения: топливные шланги, сальни¬ 
ки и кольцевые уплотнительные прокладки для 
использования в высотной авиации или для ма¬ 
шин в арктическом климате. Экстраординарные 
диэлектрические свойства делают их великолепны¬ 
ми материалами для покрытия металлов и изоля¬ 
ции проводов. Полифосфазены также используют 
для улучшения высокотемпературных свойств фе¬ 
нольных смол и в качестве композитов с асбестом 
или стеклом для негорючего изолирующего мате¬ 
риала. Некоторые из более реакционноспособных 
производных предлагались в качестве пестицидов 
и даже в качестве высокоэффективных удобрений. 

12.3.8. Фосфорорганические 
соединения 

Обсуждение всего многообразия органических со¬ 
единений фосфора [171] выходит за рамки данной 
книги, хотя некоторые важные классы соединений 
уже были кратко упомянуты, например третичные 
фосфиновые лиганды (с. 462), алкоксифосфины и 
их производные (с. 464), фосфорорганические гало¬ 
гениды (с. 467), фосфатные эфиры в биологических 
процессах (с. 492) и органические производные 
РІЧ-соединений (предыдущий раздел). Существует 
также бесчисленное множество органических про¬ 
изводных полициклических полифосфанов (с. 461) 
[67, 70, 172] и огромное количество гетероцикли¬ 
ческих фосфорорганических соединений [173, 174]. 
Из общей массы органических соединений фос¬ 
фора выделяют в виде особой группы фосфорор¬ 


ганические соединения, т.е. такие, которые содер¬ 
жат одну (или более) прямую связь Р-С. В таких 
соединениях координационное число фосфора мо¬ 
жет быть 1, 2, 3, 4, 5 или 6 (с. 454). Примеры с 
КЧ 1 изначально были ограничены относительно 
неустойчивыми соединениями НСР, РСР и МеСР 
(ср. с НС1Ч, РСN и МеСІ^). НС=Р впервые был 
получен в 1961 г. при пропускании газообразного 
РН 3 при 40 мм рт. ст. через вращающуюся элект¬ 
рическую дугу низкой интенсивности, зажженную 
между двумя графитовыми электродами [175]. 
НСР — бесцветный, химически активный газ, ко¬ 
торый стабилен только в условиях ниже его трой¬ 
ной точки (-124 °С, ЗОммрт. ст.). Мономерный 
НСР медленно полимеризуется при -130 °С (быст¬ 
рее при -78 °С) в черное твердое вещество, и при¬ 
соединяет НС1 при -110 °С с образованием МеРС1 2 
в качестве единственного продукта. Позднее [176] 
пиролизом МеСН 2 РС1 2 при 930 °С в проточном ре¬ 
акторе низкого давления с улавливанием продук¬ 
тов при -78 °С был получен МеСР. Стабилизация 
фосфаалкина была достигнута т| 2 -комплексообра- 
зованием с металлом [177]: 

Ви / С=Р+[Р1(С 2 Н 4 )(РРЬз) 2 ] коми, темпер? С 2 Н 4 

+ [Рі( т 1 2_ Вц , СР)(РР1із) 2 ] ♦ С 6 Н 6 

Прозрачный, кремового цвета бензольный сольват 
был исследован методами рентгеноструктурного 
анализа монокристалла и спектроскопии ЯМР 31 Р. 
Первым свободным фосфаалкином, устойчивым к 
полимеризации, был Ви ? С=Р [178], его химия была 
подробно изучена [179, 180]. Подобный фосфаал- 
кин АгС=Р (Аг = 2,4,6-ВизС 6 Н 2 ) был изучен мето¬ 
дом РСА [182], связь С-Р оказалась равна 0,152 нм, 
что близко к расстоянию С-Р в 0,154 нм, опреде¬ 
ленному из микроволновых спектров НСР и МеСР. 
Наиболее изученные реакции фосфаалкинов — это 
реакции циклоприсоединения с образованием фос- , 
форорганических гетероциклов [179-181] и реакции 
с нуклеофилами, в которых образуются фосфаалке¬ 
ны и 1,2-дифосфабутадиены [182]. 

Как и в случае с КЧ 1, первое соединение 2-коор- 
динированного фосфора также появилось в 1961 г. 
[183]: Ме 3 Р=РСР 3 был получен в виде белого твер- І 
дого вещества путем разрыва связей в цикло- 
[Р(СР) 3 ] 4 „ди 5 при помощи РМе 3 ; продукт стабилен | 
при низких температурах, но легко диссоциирует I 
на исходные вещества при температуре выше ком- | 
натной. Более устойчив изогнутый 2-координаци- | 
онный фосфокатион, встречающийся в оранжевой | 
соли, показанной на схеме (с. 506), [184]. ^ 
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Глава 12. Фосфор 



Сообщение о получении ароматического гетеро¬ 
цикла фосфабензола С 5 Н 5 Р (аналога пиридина) 
появилось в 1971 г. [185], через несколько лет пос¬ 
ле получения его трифенильного производного 
2,4,6-РЬ 3 С 5 Н 2 Р. (См. также НР=СН 2 [29] и [Р(С1Ч) 2 Г 
[30], с. 454.) Бурно развивающаяся область гете¬ 
роциклических соединений фосфора с 2- и 3-ко- 
ординированным атомом фосфора обсуждается в 
монографиях [173, 174], а вызывающим не мень¬ 
ший интерес фосфаалкенам (-Р=С^) и дифосфе- 
нам (-Р=Р-) посвящены обзоры [179, 180, 186, 187]. 

Наиболее распространенные координационные 
числа атома Р в фосфорорганических соедине¬ 
ниях — 3 и 4; примерами служат третичные фос¬ 
фины и их комплексы, а также четвертичные ка¬ 
тионы типа [РМе 4 ] + и [РРЬ 4 ] + . Огромное значение 
имеют также 4-координационые илиды фосфора 4 * 
Я 3 Р=СН 2 . Действительно, немногие научные 
статьи пробуждали такой живой интерес, как статья 
Г. Виттига и Г. Гейсслера в 1953 г., где сообщалось, 
что метилентрифенилфосфоран реагирует с бензо- 
феноном с образованием Р1і 3 РО и 1,1-дифенил- 
этилена с великолепным выходом [188]. 

РЬ 3 Р=СН 2 + РЬ 2 СО-► РЬ 3 РО + РЬ 2 С=СН 2 

Ил ид Р1і 3 Р=СН 2 можно легко получить депротони¬ 
рованием галогенида четвертичного фосфония при 
помощи н-бутиллития, в настоящее время извест¬ 
но много подобных илидов: 

[РЬ 3 РСН 3 ] + ВГ РЬ 3 Р=СН 2 + ІлВг + Ви и Н 


[РМе 4 ] + ВГ-^а1ЧН 2 ТГФ ’°° С > Ме 3 Р=СН 2 

+ ИаВг + ІЧН 3 

Огромные возможности реакции Виттига и ее ва¬ 
риантов для разработки удобных методов форми¬ 
рования двойных связей С=С идр. с хорошими 


выходами были наглядно продемонстрированы ра¬ 
ботами Виттига с коллегами. Кульминацией стало 
присуждение в 1979 г. Нобелевской премии по хи¬ 
мии (совместно с Г. Брауном за работы по гидро- 
борированию, с. 163). Реакции илидов фосфора со 
многими неорганическими соединениями также 
привели к открытию новой, совершенно замеча¬ 
тельной химии [189]. Следует отметить интересное 
желтое вещество РЬ 3 Р=С=РРЬ 3 [190]; в отличие от 
аллена Н 2 С=С=СН 2 , который имеет линейный цен¬ 
тральный атом углерода, молекулы изогнуты, и 
структура совершенно необычна тем, что две кри¬ 
сталлографически неэквивалентные молекулы в 
элементарной ячейке обладают совершенно разны¬ 
ми углами связей: 130,1° и 143,8°. Короткие расстоя¬ 
ния Р=С (0,163 нм по сравнению с 0,1835 нм для 
Р-С(РЬ)) предполагают наличие двойной связи, но 
нелинейность фрагмента Р=С=Р и особенно два раз¬ 
ных значения угла объяснить очень трудно (ср. с 
изоэлектронным катионом [РЬ 3 Р=К=РР1і 3 ] + , кото¬ 
рый имеет разные углы в различных соединениях). 

Пентаорганические производные фосфора встре¬ 
чаются редко. Первым был синтезирован (Г. Вит- 
тигом и М. Рибером в 1948 г.) РРЬ 5 : 

1)ЬІРН . ні 

РН 3 РО „на ’ [РРЬ 4 ] СГ [РРЬ 4 ] + Г 

—^ ’ РРЬ 5 (разлаг. при 124 °С) 

В отличие от $ЪРЬ 5 (который имеет квадратно¬ 
пирамидальное строение, с. 556), молекула РР1і 5 
имеет форму тригональной бипирамиды с аксиаль¬ 
ными расстояниями Р-С (0,199 нм) заметно более 
длинными, чем экваториальные (0,185 нм). Позд¬ 
нее (в 1976 г.) были получены Р(СР 3 ) 3 Ме 2 и 
Р(СР 3 ) 2 Ме 3 путем метилирования соответствующих 
хлоридов действием РЪМе 4 . Существует также мно¬ 
го примеров 5-координированного фосфора, ког¬ 
да не все присоединенные атомы являются атома¬ 
ми углерода. Одно из таких соединений — диок- 
сафенилспирофосфоран, показанный на рис. 12.31; 
локальная симметрия вокруг атома Р по существу 
квадратно-пирамидальная, факторы, которые влияют 
на выбор между этой геометрией и тригональной 
бипирамидой, в настоящее время вызывают болъ- 


4) Илиды — это соединения, в которых карбанион напрямую присоединен к гетероатому, несущему достаточно большой 
положительный заряд: 


\ 

С-X 

/ 


} + 



Так, РЬ 3 Р=СН 2 — это трифенилфосфонийметилид. (Более подробное обсуждение реакции Виттига см. в [2] или в учебни¬ 
ках по органической химии.) 
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РЬ 


Ріі 


Н 2 С 

Н 2 С 



0,2346 



Рис. 12.31. Схематическое изображение строения молекулы [Р(СзНМе 5 )(0 2 С 2 Н 4 )РЬ]; показано пирамидальное (пирамида с 
прямоугольным основанием) расположение пяти атомов, связанных с Р; атом Р находится на расстоянии 0,044 нм 
над плоскостью С 2 0 2 


шой интерес [39, 191]. Следует также отметить, что 
соединения РЬ 3 РВг 2 и РЬ 3 РІ 2 , в которых можно 
было бы ожидать присутствия 5-координированно- 
го атома Р, на самом деле содержат Скоординиро¬ 
ванный Р и дигалогенный фрагмент с необычной 
концевой координацией, т.е. РН 3 Р-Вг-Вг [192] и 
РЬ 3 Р—I—I [193]. Соответствующие межгалогенные 
аддукты РЬ 3 РІХ (X = С1, Вг) оказались 4-координа- 
ционными, но ионными, т.е. [РЬ 3 РІ] + Х“ [194]. 

Многие фосфорорганические соединения высо¬ 
котоксичны, часто — смертельны. Они активно 
разрабатывались для гербицидов, пестицидов и для 
более зловещих целей (нервно-паралитические 
газы, которые дезориентируют, приводят в заме¬ 
шательство, парализуют или убивают [9]). 
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Мышьяк, сурьма 


13.1. Введение 

Три элемента — мышьяк, сурьма и висмут — за¬ 
вершают 15-ю группу периодической системы. 
Эти элементы были среди первых, полученных в 
свободном виде, и стали известны задолго до вы¬ 
деления в виде простых веществ азота (1772 г.) 
или фосфора (1669 г.). Свойства сульфида мышья¬ 
ка и родственных ему соединений были известны 
врачам и профессиональным отравителям начи¬ 
ная с V века до н.э., хотя в настоящее время его 
не рекомендуют использовать ни тем, ни другим. 
Выделение мышьяка в виде простого вещества 
иногда приписывают Альберту Магнусу (1193— 
1280 гг.), который нагревал аурипигмент (А8 2 8 3 ) с 
мылом. В английском названии элемента агзепіс 
отразилось его древнее происхождение [латинск. 
агзепісит от греческ. ароеѵікоѵ ( агзепіеоп ), само 
слово пришло из персидского аі-іатікк, желтый 
аурипигмент ( іаг — золото)]. Соединения сурьмы 
также были известны древним народам, в библей¬ 
ские времена черный сульфид сурьмы (минерал 
стибнит) женщины использовали в качестве кос¬ 
метического средства для чернения и украшения 
бровей. В Халдее (область на юге Вавилонии) за 
4000 лет до н.э. предметами роскоши были вазы 
из литой сурьмы, в Египте (2500-2200 гг. до н.э.) 
использовались медные предметы, покрытые 
сурьмой. Плиний (—50 г. н.э.) дал элементу на¬ 
звание 8ііЪіит\ в сочинениях, приписываемых 
Джабиру (—800 г. н.э.), сурьма упоминается как 
апіітопіит. До конца XVIII в. (Лавуазье) оба на¬ 
звания использовались как для простого вещества 
сурьмы, так и для ее сульфида. Историю элемен¬ 
та, как и историю мышьяка, трудно изложить до¬ 


висмут 


стоверно, поскольку описания алхимиков наме¬ 
ренно запутаны и нередко ошибочны, хотя мало¬ 
известный монах бенедиктинского ордена (Васи¬ 
лий Валентин), возможно, получил сурьму в 
1492 г. (примерно во времена Колумба). Н. Леме- 
ри опубликовал свой знаменитый «Трактат о сурь¬ 
ме» в 1707 г. Висмут как простое вещество (ме¬ 
талл) был известен по крайней мере с 1480 г., хотя 
в его ранней истории (в средние века) трудно ра¬ 
зобраться, поскольку его часто путали со свин¬ 
цом, оловом и даже серебром. В печатных маши¬ 
нах Гутенберга (с 1440 г.) использовались шриф¬ 
ты, которые вырезали из латуни либо отливали 
из свинца, олова или меди, но около 1450 г. стал 
использоваться секретный метод отливания 
шрифтов из сплавов висмута; эта область приме¬ 
нения металла до сих пор имеет значение. Назва¬ 
ние элемента происходит от немецкого ІѴібгпШ 
(возможно, белый металл или луговой прииск), а 
в XVI в. (около 1530г.) было латинизировано не¬ 
мецким ученым Г. Бауэром (Агриколой) — Ы$е- 
тиШт. Несмотря на трудности при определении 
точных дат открытий, сделанных алхимиками, 
горняками и обработчиками металлов (более того, 
неизвестно, были ли эти открытия сделаны на са¬ 
мом деле), ясно, что Аз, 8Ъ и Ві стали известны в 
чистом виде в ХІІІ-ХІѴ вв.; следовательно, одно¬ 
временно с Ъп и Со и раньше всех других эле¬ 
ментов за исключением семи металлов и двух не¬ 
металлов, известных с древнейших времен (Аи, 
Аё, Си, Ре, Нё, РЬ, 8п; С и 8) [1]. 

Мышьяк и сурьма относятся к металлоидам, 
или полуметаллам, а висмут — типичный предста¬ 
витель постпереходных металлов подобно олову 
и свинцу. 
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13.2. Элементы 

13.2.1. Распространенность, 
нахождение в природе и получение 

Ни один из трех элементов не содержится в зна¬ 
чительном количестве в земной коре, хотя они 
входят в состав нескольких минералов в качестве 
основных компонентов. Как видно из табл. 13.1, 
мышьяк находится приблизительно в середине пе¬ 
речня элементов в порядке уменьшения распро¬ 
страненности; он попадает в группу элементов с 
содержанием порядка 2 • 10” 4 %. Содержание сурь¬ 
мы составляет лишь одну десятую от содержания 
мышьяка, а висмута — еще в двадцать раз меньше, 
что сравнимо с содержанием более распространен¬ 
ных из платиновых металлов и золота. Как и все 
постпереходные металлы, Аз, 8 Ъ и Ві относятся к 
халькофилам, т.е. они чаще встречаются в виде со¬ 
единений с халькогенами ( 8 , 8 е и Те), а не в виде 
оксидов и силикатов. 

Минералы мышьяка широко распределены по 
всему миру, были обнаружены и небольшие коли¬ 
чества простого вещества. К наиболее известным 
минералам относятся сульфиды реальгар (Аз 4 8 4 ) и 
аурипигмент (Аз 2 8 3 ), а также оксид арсенолит 
(Аз 2 0 3 ). Арсениды железа, кобальта, никеля и сме¬ 
шанные сульфиды с этими металлами образуют 
другой ряд минералов, например: лёллингит 
(РеАз 2 ), саффлорит (СоАз), никелин (ИіАз), рам- 
мельсбергит (№Аз 2 ), арсенопирит (РеАз 8 ), кобаль¬ 
тин (СоАз 8 ), энаргит (Си 3 Аз 8 4 ), герсдорфит 
(№Аз 8 ) и глаукодот [(Со,Ре)Аз 8 ]. Мышьяк в виде 
простого вещества в промышленном масштабе по¬ 
лучают плавлением РеАз 2 или РеАз 8 при 650- 
700 °С в отсутствие воздуха с конденсацией субли¬ 
мируемого мышьяка: РеАз 8 -» Ре 8 + Аз(г) —> Аз(тв). 
Оставшийся в сульфиде мышьяк можно выделить 
в виде оксида, оседающего в газоотводных трубах 
при обжиге сульфида железа на воздухе. Получен¬ 
ный оксид мышьяка либо непосредственно ис¬ 
пользуется как химический реагент, либо восста¬ 
навливается древесным углем при 700-800 °С до Аз. 


В больших количествах оксид мышьяка извлекают 
из колошниковой пыли при плавке медных и свин¬ 
цовых концентратов, и вследствие огромных масш¬ 
табов производства (с. 350; т. 2, 498), этот способ 
представляет собой наиболее важный промышлен¬ 
ный источник мышьяка. Количественные данные 
по производству и главные области применения 
мышьяка и его соединений обсуждаются в допол¬ 
нении 13.1. 

Стибнит ( 8 Ъ 2 8 3 ) — наиболее важная руда сурь¬ 
мы, она встречается в больших количествах в Ки¬ 
тае, Южной Африке, Мексике, Боливии и Чили. 
К другим сульфидным рудам относятся ульманит 
(N 1868 ), ливингстонит (Н§ 8 Ь 4 8 8 ), тетраэдрит 
(Си 3 8 Ь 8 3 ), вольфсбергит (Си 8 Ь 8 2 ) и джемсонит 
(РеРЪ 4 8 Ъ 6 8 14 ). Действительно, комплексные руды, 
содержащие свинец, медь, серебро и ртуть, служат 
важными промышленными источниками сурьмы. 
Известны также и небольшие количества оксид¬ 
ных минералов, образующихся в результате вывет¬ 
ривания, например валентинит ( 8 Ъ 2 0 3 ), сервантит 
(8Ъ 2 0 4 ) и стибиконит (8Ъ 2 0 4 • Н 2 0). Изредка появ¬ 
ляются сообщения об обнаружении самородной 
сурьмы. Промышленные руды содержат от 5 до 
60% сурьмы, причем методы извлечения зависят 
от уровня содержания. Из сульфидных руд с низ¬ 
ким содержанием сурьмы (5-25%) выделяют при 
нагревании на воздухе летучий оксид, причем вна¬ 
чале легко отделяется оксид мышьяка, благодаря 
его большей летучести. Оксид суримы может быть 
восстановлен в отражательной печи древесным уг¬ 
лем в присутствии карбонатов или сульфатов ще¬ 
лочных металлов в качестве флюса. Руды с про¬ 
межуточным содержанием сурьмы (25-40%) пла¬ 
вят в шахтной печи и оксид извлекают из 
газоотводных труб. Руды, содержащие 40-60% 
сурьмы плавятся при 550-600 °С в восстанови¬ 
тельной атмосфере с образованием 8 Ъ 2 8 3 , который 
затем обрабатывают железным ломом для удале¬ 
ния серы: 8 Ъ 2 8 3 + ЗРе —> 28Ъ + ЗРе 8 . Некоторые 
комплексные сульфидные руды подвергают выще¬ 
лачиванию, а затем применяют процесс электро¬ 
выделения, например электролиз щелочного ра- 


Таблица 13.1. Содержание элементов в земной коре 


Элемент 

8п 

Ей 

Ве 

А$ 

Та 

Ое 

Іп 

8Ь 

Сё 

Рё 

Рі 

Ві 

08 

Аи 

Содержание, 10~ 4 % 

(т.е. г на 1 т) 

2Д 

2Д 

2,0 

1,8 

1,7 

1,5 

0,24 

0,2 

0,16 

0,015 

0,01 

0,008 

0,005 

0,004 

Место, занимаемое 
элементом, в порядке 
уменьшения распро¬ 
страненности 

48= 

48= 

50 

51 

52 

53 

61 

62 

63 

67 

68 

69 

70 

71 
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Дополнение 13.1. Производство и применение мышьяка, сурьмы и висмута [2] 

До конца 1980-х гг. основным поставщиком «белого мышьяка» (т.е. А$ 2 0 3 ) были США, но сейчас снабжение Америки 
мышьяком полностью зависит от импорта. Мировое производство мышьяка в течение многих лет составляет около 52 000 т 
в год. Главные поставщики — Франция (10 000 т), Швеция (10 000 т), Россия (8000 т) и Чили (7000 т). 

Мышьяк в виде простого вещества используется в основном в сплавах со свинцом и в меньшей степени с медью. Добав¬ 
ление небольшого количества мышьяка улучшает свойства сплава РЪ/8Ъ для аккумуляторных батарей (см. ниже); содержа¬ 
ние мышьяка до 0,75% улучшает прочность и литейные качества типографских сплавов; 0,5-2,0% мышьяка повышают сфе¬ 
ричность свинцовых боеприпасов. Припой для автомобильных кузовов состоит из 92% свинца, 5,0% сурьмы, 2,5% олова и 
0,5% мы ш ьяка. Интерметаллические соединения с алюминием, галлием и индием служат ІІІ-Ѵ-полупроводниками (с. 242), 
из них ОаАз и ІпА$ особенно ценны для светодиодов, туннельных диодов, источников ИК-излучения, лазерных окон и 
датчиков Холла (с. 244). 

Использование соединений мышьяка в качестве гербицидов и для борьбы с сельскохозяйственными вредителями в настоя¬ 
щее время значительно ограничено по соображениям сохранения окружающей среды, хотя мышьяковая кислота АзО(ОН) 3 до 
сих пор применяется для консервации древесины. Оксид мышьяка часто используют для обесцвечивания стекла. 

Мировой объем производства сурьмы и ее соединений (в пересчете на 8Ъ) мог составить 116 000 т в 1988г., и примерно 
такое же количество вторичной (переработанной) сурьмы могло быть получено плавкой. Однако фактическое производство 
сурьмы было несколько меньше. При изготовлении свинцовых аккумуляторных батарей применяется сплав, содержащий 
2,5-3% сурьмы и следовые количества мы шь яка для уменьшения саморазряда, а также для предотвращения газообразования 
и отравления отрицательного электрода. Другие наиболее значимые области применения сурьмы в США на 1975 г. (тонны в 
пересчете на 8Ъ) перечислены в таблице. 


Приме¬ 

нение 

Сплав 
для акку¬ 
муляторов 

Подшипники 

Боеприпасы 

Припои 

Типографские 

сплавы 

Листовой 

металл, 

трубы 

Прочие 

металлы 

Неметаллическая 

продукция 

Сурьма 

(тонны) 

4143 

365 

216 

121 

68 

55 

144 

6657 


35,2 

3,5 

1,8 

1,0 

0,6 

0,5 

1,2 

56,5 


Как и мышьяк, сурьму полупроводниковой чистоты получают химическим восстановлением высокоочищенных соедине¬ 
ний. А18Ь, Са8Ь и Іп8Ь применяются в производстве инфракрасных приборов, диодов и датчиков Холла. 2п8Ь обладает 
хорошими термоэлектрическими свойствами. Применение различных соединений сурьмы будет указано при обсуждении 
этих соединений. 

Мировое годовое производство висмута и его соединений в течение многих лет сохраняется на уровне 4000 т (в пересчете 
на Ві), примерно в таком же количестве получают вторичный (рафинированный) висмут. Основные страны-производите¬ 
ли — Китай, Япония, Перу, Боливия, Мексика, Канада, США и Австралия, которая обеспечивает большую часть мировых 
поставок. Потребление металла и его соединений подвержено колебаниям. Например, в США за период с 1973 по 1975 гг. 
использование металла снизилось в два раза. Висмут главным образом используется в фармацевтике, для изготовления 
легкоплавких сплавов (включая типографские сплавы, с. 511) и в качестве металлургических добавок. 

Несмотря на то что о производственных отравлениях висмутом до сих пор не сообщалось, следует предотвращать попа¬ 
дание его соединений внутрь и вдыхание производственной пыли. 


створа тиоантимоната натрия N 3381384 . Сурьму так¬ 
же выделяют из пыли, оседающей на печных газо¬ 
отводных трубах при плавлении свинца. Неочи¬ 
щенная сурьма содержит свинец, мышьяк, серу, 
железо и медь. Последние две примеси можно от¬ 
делить обработкой стибнитом или нагреванием с 
древесным углем и сульфатом натрия, который 
используется в качестве флюса. Мышьяк и сера 
удаляются действием окислительного флюса — 
смеси №Ж ) 3 и ИаОН (или № 2 С0 3 ). Свинец от¬ 
делить трудно, но в этом нет необходимости, если 
сурьма предназначается для использования в 
свинцовых сплавах (см. ниже). Электролитичес¬ 
кое рафинирование позволяет получить сурьму 
99,9%-ной чистоты (и выше), а оставшиеся при¬ 


меси можно удалить (до миллионных долей) зон¬ 
ной плавкой. Масштабы производства и различ¬ 
ные области применения сурьмы и ее соединений 
рассматриваются в дополнении 13.1. 

Висмут встречается в природе в основном в виде 
бисмита (а-Ві 2 0 3 ), висмутина (Ві 2 8 3 ) и бисмутита 
[(ВЮ) 2 С0 3 ], очень редко встречается самородный 
висмут в составе свинцовых, серебряных или ко¬ 
бальтовых руд. Основной промышленный источ¬ 
ник висмута — заводы по производству свинца/ 
цинка и меди, где висмут является побочным про¬ 
дуктом; способ его выделения определяется при¬ 
родой основного продукта [2]. Сульфидные руды 
подвергают обжигу, получающийся оксид восста¬ 
навливают железом или древесным углем. Благо- 


17—2866 








514 


Глава 13. Мышьяк, сурьма, висмут 


даря низкой температуре плавления, малой раство¬ 
римости в железе и довольно высокой устойчиво¬ 
сти к окислению, висмут можно расплавить и от¬ 
ливать (как и свинец) в железных или стальных 
емкостях. Подобно сурьме металл слишком хрупок 
для прокатки, волочения или прессования при 
комнатной температуре, но выше 225 °С висмут 
хорошо поддается обработке. 

13.2.2. Атомные и физические 
свойства 

Мышьяк и висмут (подобно фосфору) имеют только 
по одному стабильному изотопу, которые и состав¬ 
ляют 100% содержания этих элементов в природе. 
Соответственно (с. 25) их атомные массы известны с 
большой точностью (табл. 13.2). Сурьма, как и азот, 
в природе представлена двумя стабильными изото¬ 
пами, однако, в отличие от азота, у которого один 
изотоп существенно преобладает над другим, оба 
изотопа сурьмы находятся в примерно равных ко¬ 
личествах ( 121 8Ъ — 57,21%, 123 8Ъ — 42,79%), и соот¬ 
ветственно атомный вес определен менее точно. 
Заслуживает внимания тот факт, что самым тяже¬ 
лым стабильным изотопом в периодической табли¬ 
це является 209 Ві. Все нуклиды (атомные ядра) с боль¬ 
шими массами, чем у 2 ^Ві, радиоактивны. 

Электронная конфигурация всех элементов 15-й 
группы в основном состоянии — П5 1 пр ъ с тремя не¬ 
спаренными электронами на трех /7-орбиталях, что 
обусловливает большую часть химических свойств 
элементов этой группы. Однако монотонные за¬ 
кономерности иногда нарушаются (или вообще 
отсутствуют), во-первых, из-за отсутствия низких 
по энергии незаполненных ^/-орбиталей у атома 
азота, что отличает его от более тяжелых предста¬ 


вителей группы, и во-вторых, из-за компенсирую¬ 
щего влияния нижних заполненных <1- и /-орбита- 
лей у мышьяка сурьмы и висмута. Нарушения мо¬ 
нотонных зависимостей становятся очевидны, если 
графически представить энергии ионизации 
(табл. 13.2) как функции порядкового номера эле¬ 
мента. Таблица 13.2 также содержит приближенные 
данные об общепринятых ковалентных радиусах 
одинарных связей для координационного числа 3, 
хотя приведенные значения варьируются в различ¬ 
ных сводных таблицах на ±0,004 нм и могут ис¬ 
пользоваться лишь как грубое приближение. Эф¬ 
фективные ионные радиусы для КЧ6 для степе¬ 
ней окисления +3 и +5 взяты из сводных таблиц 
Р. Шеннона [3], однако это вовсе не означает при¬ 
сутствие катионов М 3+ и М 5+ во многих соедине¬ 
ниях данных элементов. 

Мышьяк, сурьма и висмут существуют в несколь¬ 
ких аллотропны формах [4, 5], хотя они не столь 
разнообразны, как у фосфора (с. 451). Мышьяк 
кристаллизуется в трех модификациях, из которых 
обычная серая «металлическая» ромбоэдрическая 
сс-форма наиболее устойчива при комнатной тем¬ 
пературе. Она состоит из складчатых сеток из ко¬ 
валентно связанных атомов мышьяка; сетки обра¬ 
зуют слои, расположенные перпендикулярно гек¬ 
сагональной оси с (см. рис. 13.1). Внутри слоя 
каждый атом А8 имеет три ближайших соседа на 
расстояниях 0,2517 нм, валентный угол Аз-Аз-Аз 
равен 96,7°; каждый атом также имеет три более 
отдаленных соседа в соседних слоях на расстоя¬ 
ниях 0,312 нм. сс-Формы сурьмы и висмута изо¬ 
структурны сс-мышьяку, геометрические парамет¬ 
ры приведены в табл. 13.3. Видно, что различие 
между межатомными расстояниями в слое и меж¬ 
ду слоями постепенно уменьшается, несмотря на 
то что валентные углы почти не меняются. 


Таблица 13.2. Атомные свойства элементов 15-й группы 


Свойство 


N 

Р 

Аз 

8Ь 

Ві 

Атомный номер 


7 

15 ' 

33 

51 

83 

Атомная масса (на 1997 г.) 


14,00674(7) 

30,973762(4) 

74,92160(2) 

121,760(1) 

208,98038(2) 

Электронная конфигурация 


[Н е]2и 2 2р* 

І^еІЗ^З/т 3 

[Аг]3*/ і0 45 2 4/7 3 

[Кг]4йГ 10 55 2 5/7 3 

[Хе]4/ 14 5^ 10 б5 2 6/7 3 

Энергии ионизации, МДж • моль -1 

(I) 

1,402 

1,012 

0,947 

0,834 

0,703 


(II) 

2,856 

1,903 

1,798 

1,595 

1,610 


(III) 

4,577 

2,910 

2,736 

2,443 

2,466 

Сумма (I + II + III), МДж • моль - 

і 

8,835 

5,825 

5,481 

4,872 

4,779 

Сумма (IV + V), МДж • моль -1 


16,920 

11,220 

10,880 

9,636 

9,776 

Электроотрицательность % 


3,0 

2,1 

2,0 

1,9 

1,9 

г КО в (М ш одинарная связь), нм 


0,070 

0,110 

0,120 

0,140 

0,150 

г ио „ (КЧ 6) (М 111 ), НМ 


(0,016) 

0,044 

0,058 

0,076 

0,103 

(КЧ 6) (М ѵ ), нм 


(0,013) 

0,038 

0,046 

0,060 

0,076 
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Рис. 13.1. Складчатые слои в структуре Ах; каждый атом Ах 
пирамидально координирован тремя соседями на расстоя¬ 
нии Г\ (0,252 нм). Расположение атомов Ах в следующем слое 
(г 2 - 0,312 нм) показано прерывистыми линиями 


Таблица 13. 3. Сравнение черного Р с а-ромбоэдрическими 
формами Ах, 8Ъ и Ві 



Г\, нм 

Г2, НМ 

гі/г\ 

^ м-м-м 

Черный Р 

0,2231 

(среди.) 

0,3324 

(среди.) 

1,490 

два 96,3° 
(один 102,1°) 

а-Ах 

0,2517 

0,3120 

1,240 

96,7° 

а-5Ъ 

0,2908 

0,3355 

1,153 

96,6° 

а-Ві 

0,3072 

0,3529 

1,149 

95,5° 


Как известно, в газообразном состоянии мышьяк 
существует в виде тетраэдрических молекул Аз 4 
(межатомное расстояние 0,2435 нм); при субли¬ 
мации мышьяка получается желтая кубическая 
форма, которая, вероятно, также содержит фраг¬ 
менты А§ 4 , хотя структура этой модификации 
пока не установлена вследствие разложения кри¬ 
сталлов под действием рентгеновских лучей. 
Минерал арсеноламприт представляет собой дру¬ 
гую полиморфную форму — е-мышьяк, возмож¬ 
но, изоструктурную «металлическому» ромбиче¬ 
скому фосфору. 


Сурьма имеет еще гопъ аллотропных форм поми¬ 
мо а-формы, которая обсуждалась выше. Желтая 
форма неустойчива при температурах выше -90 °С, 
охлаждением газообразной сурьмы может быть по¬ 
лучена черная форма, а взрывчатая форма (возмож¬ 
но, с примесями) получается электролитическим 
путем. Две остальные формы образуются при высо¬ 
ком давлении; форма I имеет примитивную куби¬ 
ческую кристаллическую решетку (а 0 = 0,2966 нм), 
она получается при давлении в 50 кбар (5 ГПа, 
5 • ІО 9 Н • м- ’ 2 ) из а-формы: происходит увеличение 
ромбоэдрического угла от 57,1° до 60,0° одновре¬ 
менно с небольшим смещением атомных пози¬ 
ций, так что каждый атом становится окруженным 
шестью соседними атомами на одинаковых расстоя¬ 
ниях. Дальнейшее увеличение давления до 90 кбар 
приводит к форме И, которая представляет собой 
гексагональную плотнейшую упаковку с КЧ 12 и 
межатомным расстоянием 0,328 нм. 

Для висмута описаны несколько полиморфных 
модификаций, но их структуры точно не установле¬ 
ны, за исключением а-висмута (см. выше) и ^-вис¬ 
мута, который образуется при давлении 90 кбар и 
обладает объемно-центрированной кубической 
кристаллической решеткой с восемью ближайши¬ 
ми атомами на расстоянии 0,3291 нм. 

Физические свойства а-ромбоэдрических форм 
мышьяка, сурьмы и висмута приведены в табл. 13.4. 
Данные для азота (N 2 ) и фосфора (Р 4 ) приведены 
для сравнения. Кристаллический мышьяк доволь¬ 
но летуч, давление паров над твердым веществом 
достигает 1 атм при температуре 615 °С, что на 
~200 °С ниже его температуры плавления (816 °С 
при давлении в 38,6 атм, или 3,91 МПа). Сурьма 
и висмут значительно менее летучи и имеют су¬ 
щественно более низкие температуры плавления, 
чем мышьяк, поэтому оба элемента демонстри¬ 
руют большие диапазоны температур существова¬ 
ния вещества в жидком состоянии при атмосфер¬ 
ном давлении. 


Таблица 13.4. Некоторые физические свойства простых веществ элементов 15-й группы 


Свойство 

N2 

Р4 

а-Ах 

<х-8Ъ 

а-Ві 

Т. пл., °С 

-210,0 

44,1 

816 (38,6 атм) 

630,7 

271,4 

Т. кип., °С 

-195,8 

280,5 

615 (возг.) 

1753 

1564 

Плотность (25 °С), г • см -3 

0,879 (-210 °С) 

1,823 

5,778 а > 

6,684 

9,808 

Твердость (по шкале Мооса) 

- 

- 

3,5 

3-3,5 

2,5 

Удельное электрическое сопротивление (20 °С), мкОм • см 

- 

- 

33,3 

41,7 

120 

Коэффициент сжатия при замораживании, % 

- 

- 

10 

0,8 

-3,32 


а) Желтый Ах 4 имеет <7 2 5 = 1,97 г • см 3 ; ср. с различием в плотности ромбоэдрического черного Р (3,56 г-см 3 ) и белого Р 4 
(1,823 г -см -3 ) (с. 449, 452). 
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Мышьяк образует хрупкие кристаллы серо- 
стального цвета, внешне похожие на металл. Од¬ 
нако кристаллы не обладают ковкостью и характе¬ 
ризуются относительно высоким удельным элект¬ 
рическим сопротивлением (33,3 мкОм • см); на 
этом основании и с учетом амфотерности и про¬ 
межуточной химической природы между металла¬ 
ми и неметаллами мышьяк классифицируют как 
металлоид, а не истинный металл. Сурьма также 
очень хрупкая и образует синевато-белые слоис¬ 
тые блестящие кристаллы с большим удельным 
электрическим сопротивлением (41,7 мкОм • см). 
Для сравнения: удельные электрические сопротив¬ 
ления хорошо проводящих металлов — А§ (1,59), 
Си (1,72), А1 (2,82 мкОм • см), плохо проводящих 
металлов — 8п (11,5) и РЪ (22 мкОм* см). Висмут 
имеет еще большее удельное сопротивление 
(120 мкОм • см), что даже превосходит сопротивле¬ 
ние такого специального сплава, как нихром 
(100 мкОм • см). Висмут представляет собой хрупкий 
белый кристаллический металл с розоватым оттен¬ 
ком. Он наиболее диамагнитный из всех металлов 
(магнитная восприимчивость 17,0* ІО -9 м 3 • кг -1 ; для 
перевода из системы СИ в СГС значение необхо¬ 
димо умножить на 10 3 /4л;, т.е. 1,35 • ІО -6 см 3 • г -1 ). 
Висмут имеет самую высокую постоянную Холла 
по сравнению с остальными металлами и нетипи¬ 
чен тем, что расширяется при затвердевании из 
расплава, чем похож на галлий и германий. 

13.2.3. Химические свойства 

Мышьяк устойчив в сухом воздухе, но во влажном 
воздухе поверхность окисляется с образованием 
тусклого золотисто-бронзового налета, который 
переходит в черное покрытие при дальнейшем воз¬ 
действии влажной атмосферы. При нагревании на 
воздухе мышьяк возгоняется и окисляется до 
Аз 4 0 6 ; этот оксид ядовит, имеет запах чеснока. При 
температуре выше 250-300 °С реакция сопровож¬ 
дается фосфоресценцией (ер. с Р 4 , с. 444). При 
сжигании в кислороде мышьяк ярко горит с обра¬ 
зованием оксидов Аз 4 0 6 и Аз 4 О 10 . Металлы взаи¬ 
модействуют с мышьяком с образованием арсени¬ 
дов (с. 518). В атмосфере фтора мышьяк сгорает с 
образованием А$Р 5 (с. 524), взаимодействие с дру¬ 
гими галогенами приводит к А$Х 3 (с. 522). Мышьяк 
неохотно реагирует с водой, растворами щелочей, 
неокисляющими кислотами, но взаимодействие с 
разбавленной азотной кислотой приводит к обра¬ 


зованию мышьяковистой кислоты (Н 3 А$0 3 ). Дей¬ 
ствие горячей концентрированной азотной кисло¬ 
ты приводит к мышьяковой кислоте (Н 3 А$0 4 ), а при 
взаимодействии с горячей концентрированной сер¬ 
ной кислотой образуется А$ 4 0 6 . Взаимодействие 
мышьяка с расплавом гидроксида натрия приво¬ 
дит к выделению водорода: 

Аз + ЗШОН-► І^АзОз + 3 / 2 Н 2 

Важное свойство, которым мышьяк обладает на¬ 
ряду с соседними элементами, непосредственно 
следующими за переходными элементами третьего 
периода (т.е. Се, Аз, 8е и Вг), и которое отличает 
его от соседей по группе (фосфора и сурьмы), — 
это трудность окисления до соответствующей но¬ 
меру группы степени окисления +5. Следователь¬ 
но, Аз 4 О 10 и Н 3 Аз0 4 — окислители, а арсенаты ис¬ 
пользуются как окислители в титримерии (с. 537). 

Электронная конфигурация мышьяка в основ¬ 
ном состоянии п^пр 3 (как и для всех элементов 
15-й группы) характеризуется наличием трех не¬ 
спаренных электронов. При присоединении к ато¬ 
му одного электрона сродство к электрону значи¬ 
тельно, но присоединение большего числа элект¬ 
ронов затруднено из-за сильного кулоновского 
отталкивания, поэтому образование Аз 3- — сильно 
эндотермический процесс. В соответствии с этим 
не существует ионных соединений мышьяка, со¬ 
держащих трехзарядные анионы. Соединения типа 
]ѵіа 3 А8 представляют собой интер металлические 
соединения или сплавы. Несмотря на металлоид¬ 
ный характер простого вещества, по энергии иони¬ 
зации и электроотрицательности мышьяк сходен с 
фосфором (табл. 13.2) и легко образует прочные 
ковалентные связи с большинством неметаллов. 
Так, АзХ 3 (X = Н, галоген, К, Аг и т.д.) — это мо¬ 
лекулы с ковалентными связями, подобные РХ 3 , а 
четвертичные арсины широко используются в ка¬ 
честве лигандов для переходных металлов класса Ь 
(мягких кислот Льюиса) (т. 2, с. 251) [6]. По струк¬ 
туре Аз 4 0 6 и Аз 4 О 10 подобны фосфорным аналогам. 
Сульфиды также представляют собой ковалентные 
гетероциклические молекулы, хотя по стехиометрии 
и строению отличаются от сульфидов фосфора. 

Сурьма во многом напоминает мышьяк, но ме¬ 
нее реакционноспособна. Она устойчива к воздей¬ 
ствию воздуха и влаги при комнатной температу¬ 
ре. При нагревании в контролируемых условиях 
она окисляется с образованием 8Ъ 2 0 3 , 8Ъ 2 0 4 или 
8Ъ 2 0 5 . Сурьма энергично взаимодействует с хло¬ 
ром и более спокойно с бромом и иодом, давая 
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8 ЪХ 3 ; при нагревании также взаимодействует с се¬ 
рой. Молекулярный водород непосредственно не 
вступает во взаимодействие с сурьмой (с. 519), а 
8 ЪН 3 очень ядовит и термически чрезвычайно не¬ 
устойчив. Разбавленные кислоты не действуют на 
сурьму, концентрированные кислоты-окислители 
взаимодействуют легко, например концентриро¬ 
ванная азотная кислота приводит к образованию 
гидратированного 8Ъ 2 0 5 . При взаимодействии с 
царской водкой получается раствор 8ЪС1 5 . Реакция 
с горячей серной кислотой приводит к образова¬ 
нию соли 8Ъ 2 (80 4 ) 3 . 

При переходе к висмуту продолжается законо¬ 
мерное усиление электроположительных свойств; 
Ві 2 0 3 — основной оксид в отличие от амфотерных 
оксидов сурьмы и мышьяка и кислотных оксидов 
фосфора и азота. Возрастает также склонность к 
образованию солей оксокислот в реакции металла 
или его оксида с кислотой, например Ві 2 (80 4 ) 3 и 
Ві(М0 3 ) 3 . Прямое взаимодействие висмута с кис¬ 
лородом, серой и галогенами при повышенных 
температурах приводит к образованию соответ¬ 
ственно Ві 2 0 3 , Ві 2 8 3 и ВіХ 3 . Однако увеличение 
размера атома металла приводит к постепенному 
уменьшению прочности ковалентной связи в ряду 
Р > Аз > 8Ь > Ві. Это особенно ярко проявляется в 
неустойчивости ВіН 3 и многих висмуторганических 
соединений (с. 556). 

Большинство закономерностей качественно 
можно понять, исходя из общих атомных свойств, 
перечисленных в табл. 13.2, хотя количественные 
соотношения из них вывести нельзя. Соединения 
со степенью окисления висмута +5 менее устойчи¬ 
вы, чем соответствующие соединения сурьмы (см. 
с. 217); не только сумма 4-ой и 5-ой энергий иони¬ 
зации для висмута больше, чем для сурьмы 
(9,78 против 9,63 МДж • моль -1 ), но и энергии пере¬ 
хода одного из «^-электронов на вакантную «^/-ор¬ 
биталь также больше для висмута (и для мышья¬ 
ка), чем для сурьмы. Обсуждение окислительно¬ 
восстановительных свойств (с. 537) и роли 
^/-орбиталей (с. 213) также важно. Висмут прояв¬ 
ляет поразительное сходство с лантаном в крис¬ 
таллической структуре оксохлорида МОС1 и в изо¬ 
морфизме сульфатов и двойных нитратов. Причи¬ 
на, несомненно, в близости радиусов катионов: 
Ві 34 — 0,103 нм, Ьа 3+ — 0,1032 нм. 

Для элементов данной подгруппы известны все 
координационные числа от I до 10 (и 12), хотя 3, 4, 
5 и 6 встречаются наиболее часто. Примерами соеди¬ 
нений с КЧ I служат КС^Аз [7] (К = 2,4,6-Ви 3 С 6 Н 2 ; 
ср. с КС=Р, с. 504) и тетраэдрические анионы 


8іАз 4 - и СеАз 4 - (изоэлектронные 8і0 4 “ и 0е0 4 ), 
которые встречаются в блестящих темных металли¬ 
ческих фазах Цинтля Ва 4 МАз 4 [8]. Координацион¬ 
ное число 2 (с уголковой координацией) наиболее 
присуще гетероциклическим органическим соедине¬ 
ниям (с. 550) и кластерным анионам типа Аз 3- , 8Ъ 3- , 
Аз 3 ] - и их производным (с. 547). Редкий пример 
линейного комплекса с КЧ = 2 — недавно изучен¬ 
ный комплекс димарганца [(г| 5 -С 5 Н 4 Ме)(СО) 2 Мп= 
Аз=Мп(СО) 2 (г| 5 -С 5 Н 4 Ме)] + , выделенный в виде 
темно-коричневой соли с трифлат-анионом 
СР 3 80 3 . Валентный угол Мп-Аз-Мп равен 176,3°, 
расстояние Аз-Мп— 0,215 нм [9]. Примеров пира¬ 
мидальной конфигурации Аз, 8Ь и Ві с КЧ 3 очень 
много, а плоская конфигурация встречаются край¬ 
не редко. Примерами служат соединения типа 
[РЬА8 (Сг(СО) 5 Ы и [РЬ8 Ь(Мп(л 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 ) 2 ] 
(с. 555). Позже будут приведены примеры коорди¬ 
нации с КЧ 4 (тетраэдрическая, уплощенная тет¬ 
раэдрическая и «качели»), с КЧ 5 (тригонально- 
бипирамидальная, квадратно-пирамидальная) и с 
КЧ 6 (октаэдрическая, 3 + 3 и пентагонально-пи- 
рамидальная). 

Большие координационные числа менее харак¬ 
терны и в основном известны только для висмута: 
КЧ 7 найдено в комплексе с тетрадентатным краун- 
эфиром [ВіС1 3 (12-краун-4)] [10] и комплексе вис¬ 
мута с новым гептадентатным анионным лигандом 
«заіігеп» (Н 3 Ь), т.е. К(СН 2 СН 2 К=СНС 6 Н 4 ОН) 3 ] [11]. 
Первый пример КЧ 8 был обнаружен в бесцвет¬ 
ном аддукте (2:1) [2ВіС1 3 • (18-краун-6)], структу¬ 
ра которого, по данным рентгеноструктурного ана¬ 
лиза, включает необычный восьми координацион¬ 
ный катион висмута [ВіС1 2 (18-краун-6)] 2 [Ві 2 С1 8 ] 2- 
[10]. В дискретном комплексе [Ві(-0-С(Ви г )=С- 
К=С-С(Ви г )=0->) 3 ] у атома Ві КЧ 9, координаци¬ 
онный полиэдр — слегка скрученная трехшапоч¬ 
ная тригональная призма [12]. Еще большие коор¬ 
динационные числа у атомов мышьяка и сурьмы, 
внедренных в родиевые карбонильные кластерные 
анионы. Например, атом Аз окружен двухшапочной 
квадратной антипризмой из десяти атомов Ші в 
[Ші 10 Аз(СО) 22 ] 3- [13], а атом 8Ъ окружен икосаэдром 
из 12 атомов КЪ в [Ші| 2 8Ъ(СО) 27 ] 3- [14]. В обоих слу¬ 
чаях анионы служат первыми примерами комплек¬ 
сов, в которых мышьяк или сурьма выступают в 
роли 5-электронных доноров (ср. с фосфором как 
5-электронным донором в [Ші 9 Р(СО) 21 ] 3- ). Во всех 
этих кластерах число валентных электронов точно 
соответствует правилам Уэйда для клозо -структур 
(с. 158, 170). 
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13.3. Соединения мышьяка, 
сурьмы и висмута [15] 

13.3.1. Интерметаллические 
соединения и сплавы [ 16 , 17 ] 

Большинство металлов образуют арсениды, анти- 
мониды и висмутиды; многие из этих соединений 
вызывают интерес благодаря своим необычным 
структурам или ценным физическим свойствам. 
Как и в случае боридов (с. 145), карбидов (с. 280), 
силицидов (с. 316), нитридов (с. 391) и фосфидов 
(с. 457), классификация затруднена из-за разнооб¬ 
разия стехиометрий, сложности структур и проме¬ 
жуточной природы связи. Соединения обычно по¬ 
лучают прямым взаимодействием простых веществ, 
взятых в требуемом соотношении; типичны следу¬ 
ющие составы: М 9 А 5 , М 5 Аз, М 4 Аз, М 3 Аз, МзАз^ 

м 2 а$, м 5 а$ 3 , м 3 а$ 2 , м 4 а$ 3 , м 5 а$ 4 , маз, м 3 а$ 4 , 

М 2 Аз 3 , МАз 2 и М 3 Аз 7 . Сурьма и висмут образуют 
похожие ряды. Многие из этих интерметалличес¬ 
ких соединений существуют в некоторой области 
составов, и нестехиометричность весьма обычна. 

Электроположительные щелочные металлы 1-й 
группы образуют соединения состава М 3 Е (Е = Аз, 
8 Ъ, Ві), металлы 2-й и 12-й групп образуют соеди¬ 
нения типа М 3 Е 2 . Формально их можно записать 
М 3 Е 3_ и М 3 + Е 2 , но они даже менее ионные, чем 
и 3 Ы (с. 82), и имеют много металлических свойств. 
Более того, обнаружены другие стехиометрические 
соотношения (например, ЬіВі, КВі 2 , СаВі 3 ), кото¬ 
рые не укладываются в рамки ионной модели, и, 
наоборот, соединения состава М 3 Е образуют мно¬ 
гие металлы, которым не свойственна валентность, 
равная 1, например Ті, 2г, НГ; V, N 6 , Та; Мп. Оче¬ 
видно, наличие сильного дополнительного взаимо¬ 
действия между разными атомами, на которое ука¬ 
зывают высокие температуры плавления многих 
соединений; например, № 3 Ві плавится при тем¬ 
пературе 840 °С, в то время как температура плав¬ 
ления натрия 98 °С, а висмута— 271 °С. Многие 
соединения М 3 Е имеют гексагональную структуру 
№ 3 Аз (анти-ЬаР 3 ), в которой равное число атомов 
натрия и мышьяка образуют гексагональную сет¬ 
ку, как в нитриде бора, а остальные атомы натрия 
расположены слоями с обеих сторон этой сетки. 
Каждый атом Аз окружен пятью атомами N 3 , ко¬ 
торые находятся в вершинах тригональной бипи¬ 
рамиды (три на расстоянии 0,294 нм, два — на 
0,299 нм), шесть других атомов N 3 расположены 
на расстояниях 0,330 нм и образуют тригональную 
призму (т.е. всего 11 атомов 14а). В структуре 


присутствуют атомы 14а двух типов, оба характери¬ 
зуются высокими КЧ и смешанным координацион¬ 
ным окружением из атомов Аз и №; все расстояния 
№-№ (0,328-0,330 нм) меньше, чем в металличе¬ 
ском натрии (0,3716 нм). Соединения обладают 
либо металлической проводимостью, либо отно¬ 
сятся к полупроводникам. Еще более компактной 
металлической кубической структурой обладают 
Р-и 3 Ві, р-и 3 8 Ъ и М 3 Е (М = КЪ, Сз, Е = 8 Ъ, Ві). 

Некоторые системы щелочной металл-элемент 
15-й группы приводят к соединениям состава МЕ. 
Из них ЬіВі и ЫаВі имеют структуры типичных 
сплавов и становятся сверхпроводниками при тем¬ 
пературах ниже 2,47 К и 2,22 К соответственно. 
Другие, например ИАз, N 386 и К 8 Ъ, содержат па¬ 
раллельные бесконечные спирали из атомов Аз или 
8 Ъ, поэтому их формулы можно записать как 
М Й (Е И ) Л_ , где (Е й ) и_ — спирали, изоэлектронные с 
ковалентными цепями из атомов 8 е и Те (т. 2, 
с. 104). Однако их металлический блеск и элект¬ 
ропроводность свидетельствуют о по крайней мере 
частичном металлическом связывании. Внутри 
спиральной цепочки расстояния Аз-Аз составляют 
0,246 нм (в самом мышьяке — 0,252 нм), 8 Ъ- 8 Ъ — 
0,285 нм (в самой сурьме — 0,291 нм). 

Соединения со 8 с, У, лантанидами и актинидами 
делятся на три типа. Соединения состава МЕ об¬ 
ладают 6 -координационной структурой №С 1 , тог¬ 
да как М 3 Е 4 (и иногда М 4 Е 3 ) кристаллизуются в 
объемно-центрированной структуре фосфида тория 
(ТЬ 3 Р 4 ) с 8 -координированным атомом металла. 
Структура соединений МЕ 2 подобна Т1 іА 8 2 , в ко¬ 
торой каждый атом ТЪ окружен девятью атомами 
Аз. Боль ш инство этих соединений обладают метал¬ 
лическими свойствами, соединения урана относят¬ 
ся к магнитно-упорядоченным. Подробное описа¬ 
ние структур и свойств нескольких сотен соедине¬ 
ний этих элементов с переходными металлами 
выходит за рамки данной книги, но три особенно 
важных структурных типа следует упомянуть из-за 
их широкой распространенности и взаимосвязи с 
другими структурными типами, а именно СоАз 3 , 
ІЧіАз и структуры, родственные Ее 8 2 (марказит, 
пирит, лёлленгит ит.д.). 

СоАз 3 встречается в природе в виде минерала 
скуттерудита, это диамагнитный полупроводник с 
кубической структурой, похожей на Ке 0 3 (т. 2 , 
с. 379), но с систематическим искажением, кото¬ 
рое приводит к образованию плоских цилов Аз 4 . 
Такой же структурный мотив обнаружен в МР 3 
(М = Со, №, КЪ, Рё), МАз 3 (М = Со, КЪ, Іг) и М 8 Ъ 3 
(М = Со, КЪ, Іг). Элементарная ячейка (рис. 13.2) 
содержит 8 атомов Со и 24 атома Аз (т.е. 6 Аз 4 ): из 
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направлений сдвигов различных наборов атомов 
следует, что две из восьми исходных ячеек Ке0 3 
не содержат групп Аз 4 . Каждый атом Аз имеет по¬ 
чти правильное тетраэдрическое окружение из двух 
атомов Со и двух атомов Аз. Каждый атом Со имеет 
слегка искаженное октаэдрическое окружение из 
шести атомов Аз. Плоские группы Аз 4 не являются 
квадратами, стороны прямоугольника равны 0,246 
и 0,257 нм (ср. с 0,244 нм в тетраэдрической моле¬ 
куле А$ 4 ). Искажение структуры Яе0 3 (в которой 
каждый атом Аз был бы окружен восьмью эквиди¬ 
стантными соседними атомами на расстоянии око¬ 
ло 0,330 нм) позволяет атомам мышьяка сблизить¬ 
ся с образованием групп из четырех атомов, хотя 
это и не происходит настолько, чтобы образовать 
шесть эквидистантных связей Аз-Аз, как в тетра¬ 
эдрической молекуле Аз 4 . Расстояния в прямо¬ 
угольнике Р 4 в изоструктурых фосфидах составляет 
0,223 и 0,231 нм (ср. с 0,225 нм в тетраэдрической 
молекуле Р 4 )- 

Структура №Аз — один из наиболее распро¬ 
страненных структурных типов для соединений со¬ 
става МХ; по числу соединений этот тип уступает 
лишь структурному типу №С1. Структурный тип 
№Аз характерен для соединений переходных ме¬ 
таллов с мышьяком, сурьмой и висмутом, халь¬ 
когенами (т. 2, с. 100) и изредка оловом. Примера¬ 
ми таких соединений с элементами 15-й группы 
служат Ті(Аз, 86), Ѵ(Р, 86), Сг86, Мп(Аз, 86, Ві), 
Ре8Ъ, Со(Аз, 8Ъ), №(Аз, 8Ъ, Ві), ШіВі, Іг(8Ь, Ві), 
Рс18Ъ, Рі(8Ь, Ві). Структура данного типа показа¬ 
на на рис. 13.3, я: каждый атом N1 окружен 
восьмью атомами — шестью атомами Аз и двумя 
атомами N1 (которые компланарны четырем ато¬ 
мам Аз); атомы Аз образуют плотнейшую гексаго¬ 
нальную упаковку, пустоты которой заполнены 
атомами N1 таким образом, что каждый атом Аз 
окружен тригональной призмой из шести атомов 
N1. Другая важная особенность этой структуры — 
сближение атомов никеля в цепочки вдоль верти¬ 
кальной оси с. Элементарная ячейка (рис. 13.3,6) 
содержит Мі 2 А5 2 ; если центральный слой атомов 
никеля не учитывать, то получится структура Сс1І 2 
(рис. 13.3, в). Такая структурная взаимосвязь объяс¬ 
няет широкие интервалы составов, часто наблю¬ 
даемые в соединениях с подобной структурой, так 
как частичное заполнение промежуточного слоя 
приводит к соединениям с общей формулой М 1+Л Х 2 
(0 < х < 1). С халькогенами данный интервал иногда 
расширяется от МЕ до.МЕ 2 , но для Аз, 8Ъ и Ві он 
никогда не достигает МЕ 2 , и интерметаллические 
соединения этого состава имеют структуру марка¬ 
зита или пирита Ре8 2 (т. 2, с. 36), либо сжатую 


структуру марказита (лёлленгита) РеАз 2 . Все три 
структурных типа содержат группы Е 2 . Примеры: 


тип марказита: 
тип пирита: 

тип лёлленгита: 

тройные 

соединения: 


№Аз 2 , №8Ъ 2 

РсіА8 2 , Рс18Ъ 2 , РгАз 2 , Рі8Ь 2 , РіВі 2 , 
Аи8Ъ 2 

Сг8Ь 2 , РеР 2 , РеАз 2 , Ре8Ъ 2 , ЯиР 2 , 
ЯиАз 2 , Яи8Ь 2 , ОзР 2 , ОзАз 2 , Оз8Ь 2 
СоАз8 (т.е. «пирит» Со 2 Аз 2 8 2 ), 
N1868 {т.е. «пирит» N1(86-8)}, 
NіА88 (т.е. пирит со случайным 
распределением Аз и 8 по пози¬ 
циям 8) 


Соединения мышьяка, сурьмы и висмута с ме¬ 
таллами 13-й группы (А1, Са, Іп, Т1) представляют 
важный класс ІІ1-Ѵ-полупроводников, структура, 
свойства и применение которых подробно обсуж¬ 
дались на с. 242-245. Элементы 14-й группы также 
легко вступают во взаимодействие с мышьяком, 
сурьмой и висмутом, образуя соединения типа 
СеАз (т. пл. 737 °С), СеАз 2 (т. пл. 732 °С), 8пАз 
(структурный тип №С1, сверхпроводник ниже 
3,5 К), 8п 4 Аз 3 (дефектная структура №С1, сверх¬ 
проводник ниже 1,2 К). Различные технологиче¬ 
ские применения сплавов мышьяка, сурьмы и вис¬ 
мута со свинцом и оловом были рассмотрены на 
с. 349 и 350 (дополнение 10.1 и 10.2). 


13.3.2. Гидриды мышьяка, сурьмы 
и висмута 

АзН 3 , 8бН 3 и ВіН 3 чрезвычайно ядовиты,, терми¬ 
чески неустойчивы, представляют собой бесцвет¬ 
ные газы, их физические свойства, а также для 
сравнения свойства аммиака (с. 394) и фосфина 
(с. 460) приведены в табл. 13.5. Очевидно отсут¬ 
ствие водородных связей между молекулами; срод¬ 
ство к протону (основность) очень низкая, а склон¬ 
ность к образованию ониевых ионов МН 4 (анало¬ 
гичных N61^) для данных соединений невелика. 
Однако недавно были выделены термически неус¬ 
тойчивые соли [АзН 4 ] + [86Р 6 ]~ (разлагается при 
-40 °С), [АзН 4 ] + [АзР 6 ]~ (разлагается при -75 °С), 
[8бН 4 ] + [8бР 6 ]“ (разлагается при -70 °С); это бесцвет¬ 
ные кристаллы, чувствительные к действию возду¬ 
ха и влаги, полученные протонированием гидридов 
МН 3 подходящими сверхкислотами НР/МР 5 
(М = Аз, 86) [18]. Постепенное увеличение плот¬ 
ностей жидкостей вблизи точек кипения ожидае¬ 
мо, как и увеличение расстояния М-Н. Имеется 
также небольшое уменьшение угла Н-М-Н с уве¬ 
личением молекулярной массы, хотя различие 
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Рис. 13.2. Кубическая структура скуттерудита (СоА%): а — родство со структурой Ке0 3 ; б— элементарная ячейка (показано, 
что квадратные группы из атомов Аз располагаются только в 6 из 8 октантов кубической элементарной ячейки, 
полное координационное окружение атома Со (КЧ 6) показано только для атома в центре ячейки); в — фрагмент 
элементарной ячейки, показывающий, что октаэдры {СоА%} связаны вершинами с образованием квадратов М 4 



Рис. 13.3. Структура арсенида никеля: а — три элементарные ячейки; б— одна элементарная ячейка (№ 2 Аб 2 ); в— элемен¬ 
тарная ячейка слоистой структуры СсІІ 2 (для сравнения, см. текст) 
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Таблица 13.5. Сравнение физических свойств АзН 3 , 

8ЬН 3 и ВіН 3 со свойствами N 115 

и РН 3 


Свойство 

N 113 

РНз 

АзН 3 

ЗЬНз 

ВІН 3 

Т. пл., °С 

-77,8 

-133,5 

-116,3 

-88 

- 

Т. кип., °С 

-34,5 

-87,5 

-62,4 

-18,4 

+16,8 (экстрапол.) 

Плотность, г • см -3 (темпер., °С) 

0,683 (-34) 

0,746 (-90) 

1,640 (-64) 

2,204 (-18) 

- 

Д#°обр, кДж • моль -1 

-46,1 

-9,6(?) 

66,4 

145,1 

277,8 

Расстояние (М-Н), нм 

0,1017 

0,1419 

0,1519 

0,1707 

- 

Угол Н-М-Н, градусы 

107,8 

93,6 

91,8 

91,3 

- 


между АзН 3 и 8ЪН 3 сопоставимо с эксперименталь¬ 
ной ошибкой. Быстрое снижение термической ус¬ 
тойчивости находит отражение в стандартных эн¬ 
тальпиях образования Д#° бр ; АзН 3 разлагается на 
элементы при нагревании до 250-300 °С, 8ЪН 3 по¬ 
степенно разлагается при комнатной температуре, 
а ВіН 3 не может существовать при температурах 
выше -45 °С. 

Арсин А$Н 3 получается в результате восстанов¬ 
ления многих мышьяксодержащих соединений во¬ 
дородом в момент выделения, а его разложение на 
нагретой стеклянной поверхности с образованием 
металлического зеркала служит основой качествен¬ 
ной реакции Марша на мышьяк. Восстановление 
АзС1 3 при низкой температуре действием ІлА1Н 4 в 
диэтиловом эфире приводит к образованию арси¬ 
на с хорошим выходом. Арсин также можно полу¬ 
чить гидролизом различных арсенидов электропо¬ 
ложительных металлов (Иа, М§, 2п, и т.д.) раство¬ 
рами разбавленных кислот. Подобным образом 
получают и стибин, например: 

2п 3 5Ь 2 + 6Н;0» в| ^ > 28ЬН 3 

+ 32п 2+ + 6Н 2 0 

8Ь0 3 3 - + З2п + 9Н 3 0 + -» 8ЬН 3 

+ 32п 2+ + 12Н 2 0 

8ЬС1 3 (в ЫаСІ(ац)) + ЫаВН 4 -► 

8 ЬН 3 (высокий выход) 

Как АзН 3 , так и 8ЬН 3 легко окисляются до триок¬ 
сида и воды; подобные реакции идут с серой и се¬ 
леном. АзН 3 и 8ЪН 3 при нагревании с металлами 
образуют арсениды и антимониды; эта реакция 
находит применение в полупроводниковой техно¬ 
логии; например, высокоочищенный стибин ис¬ 
пользуется как газообразная легирующая добавка 
п-типа для кремния (с. 313). 

Висмутин ВН 3 чрезвычайно неустойчив; впер¬ 
вые он был обнаружен в следовых количествах 
Ф. Пинетом, который использовал радиохимиче¬ 


скую методику с применением 2І2 Ві 2 М§ 3 . Эти эк¬ 
сперименты, проведенные в 1918 г., — один из 
первых примеров применения экспериментов с 
радиохимическими метками в химии. Последую¬ 
щие работы по восстановлению ВіС1 3 с помощью 
ВН 4 оказались неудачными, получить макроско¬ 
пические количества газа не удалось. Лучший спо¬ 
соб получения (1961 г.) — диспропорционирование 
МеВіН 2 при -45 °С в течение нескольких часов, в 
реакции можно использовать и Ме 2 ВіН: 

Ме 3 _ й ВіН й уВШ 3 + ^рВіМе 3 

Изредка появляются сообщения о синтезе низших 
гидридов типа Аз 2 Н 4 , однако это очень нестойкие 
частицы и об их свойствах мало что известно (см. 
с. 543, ср. с И 2 Н 4 , с. 400; Р 2 Н 4 , с. 461). Недавние рас¬ 
четы аЬ іпіііо с полной оптимизацией (включая ре¬ 
лятивистские поправки на ядерный потенциал) при¬ 
вели к заключению, что частицы с двойной связью 
типа НМ=МН (М = Р, Аз, 8Ъ и Ві) должны суще¬ 
ствовать в виде плоских молекул в транс-конфшу- 
рации (симметрия С 2ѵ ) [19]. Хорошее согласие с экс¬ 
периментальными межатомными расстояниями в 
изученных органических дифосфенах (с. 506) и 
диарсенах дает дополнительное подтверждение 
рассчитанным расстояниям -8Ъ=8Ъ- (0,2608 нм) и 
-Ві=Ві- (0,2719 нм), которые на 9% короче расстоя¬ 
ний для одинарных связей (сравните с -Р=Р- 
0,2005 нм, -Аз=Аз- 0,2227 нм). Рассчитанные вален¬ 
тные углы Н-М-М в Н 2 М 2 (М = Р, Аз, 8Ъ, Ві) со¬ 
ставляют 96,2°, 94,4°, 93,0° и 91,8° соответственно. 

13.3.3. Галогениды 
и их производные 

Многочисленные галогениды Аз, 8Ъ и Ві значи¬ 
тельно различаются по физическим свойствам, 
структуре, типу связывания и химической актив¬ 
ности. Разделение на ионные, координационные 
и ковалентные (молекулярные) структуры в гало¬ 
генидах и их комплексах часто зависит от чисто 
случайных факторов и нередко скорее мешает, чем 
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помогает распознать основные структурные прин¬ 
ципы и природу связывания. Следует также отме¬ 
тить чередование устойчивости соединений со сте¬ 
пенью окисления элемента +5. Удобно разделить 
обсуждение на пять частей, рассматривая по оче¬ 
реди тригалогениды МХ 3 , пентагалогениды МХ*, 
другие галогениды, галогенидные комплексы М П1 
и М ѵ и оксогалогениды. 

Тригалогениды МХ 3 

Все 12 соединений хорошо известны и доступны в 
готовом виде; их физические свойства представле¬ 
ны в табл. 13.6. Сравнение с соответствующими дан¬ 
ными для ЫХ 3 (с. 410) и РХ 3 (с. 463) также поучи¬ 
тельно. Изменения температур плавления и кипе¬ 
ния, а также плотности далеки от монотонных и 
отражают различие структур и типов связей. Так, 
А8 Р 3 , А8С1 3 , А$Вг 3 , 8ЬС1 3 и 8ЪВг 3 — легколетучие мо¬ 
лекулярные вещества, тогда как А8І 3 , 8ЪР 3 и ВіХ 3 де¬ 
монстрируют протяженную систему взаимодействий 
в твердом состоянии. Изменения энтальпий об¬ 
разования из простых веществ носит более по¬ 
следовательный характер: -925 кДж • моль -1 для МР 3 , 
~-350 кДж • моль -1 для МС1 3 , ~-245 кДж • моль -1 для 
МВг 3 и —100 кДж • моль -1 для МІ 3 . В пределах 
средних значений, однако, АвР 3 значительно более 
экзотермичен, чем 8ЪР 3 и ВіР 3 , тогда как для хло¬ 
ридов верно обратное; наблюдается также монотон¬ 
ное увеличение устойчивости в ряду Аз < 8Ь < Ві для 
бромидов и для иодидов этих элементов. 


Все трифториды легко получаются действием 
НР на оксид М 2 0 3 (прямое фторирование М или 
М 2 О э фтором дает МР 5 , с. 524). Из-за того что АзР 3 
легко гидролизуется, реакция лучше протекает в 
неводных условиях при использовании Н 2 80 4 /СаР 2 
или Н80 3 Р/СаР 2 , но для получения других фтори¬ 
дов можно использовать водный НР. Трихлориды, 
трибромиды и трииодиды Аз и 8Ъ синтезируют 
прямой реакцией Х 2 с М или М 2 0 3 , тогда как ме¬ 
нее легко гидролизуемые ВіХ 3 можно получить 
обработкой Ві 2 0 3 водными НХ. Возможны разные 
варианты этих реакций; например, АзС1 3 можно 
получить хлорированием Аз 2 0 3 хлором, концент¬ 
рированной НС1 или Н 2 80 4 /МС1. 

Молекулы всех тригалогенидов Аз пирамидаль¬ 
ные с углом Х-Аз-Х в газовой фазе в пределах 
96-100°. Эта структура сохраняется в твердом со¬ 
стоянии: у АзІ 3 упаковка такова, что каждый атом 
Аз окружен октаэдром из шести атомов I с тремя 
короткими и тремя длинными расстояниями Аз-1 
(0,256 и 0,350 нм; их соотношение 1,37, среднее 
значение 0,303 нм). Атомы I образуют правильную 
гексагональную плотнейшую упаковку. Подобную 
слоистую структуру имеют 8Ы 3 и Ві1 3 , но атомы 
металла постепенно приближаются к центру ок¬ 
таэдра І 6 : 

3 связи 8Ъ-І с длиной 0,287 нм и 3 с длиной 
0,332 нм; их соотношение 1,16, среднее зна¬ 
чение 0,310 нм 

все 6 связей Ві-І 0,310 нм; «соотношение» 

1,00 


Таблица 13.6. Некоторые физические свойства тригалогенидов мышьяка, сурьмы и висмута 


Соединение 

Цвет и агрегатное состояние при 25 °С 

Т. пл., 

°С 

Т. кип., 

°С 

3, г • см 3 
(темпер., °С) 

обр> 

кДж • моль -1 

АзРз 

Бесцветная жидкость 

-6,0 

62,8 

2,666 (0°) 

-965,5 

А$С1 3 

Бесцветная жидкость 

—16,2 

130,2 

2,205 (0°) 

-305,0 

А$Вгз 

Светло-желтые кристаллы 

+31,2 

221 

3,66 (15°) 

-197,0 

АзІ 3 

Красные кристаллы 

140,4 

-400 

4,39 (15°) 

-58,2 

5ЪР 3 

Бесцветные кристаллы 

290 

-345 

4,38 (25°) 

-915,5 

8ЬС1 3 

Белые расплывающиеся кристаллы 

73,4 

223 

3,14 (20°) 

-382,2 

8ЬВг 3 

Белые расплывающиеся кристаллы 

96,0 

288 

4,15 (25°) 

-259,4 

8Ы 3 

Красные кристаллы 

170,5 

401 

4,92 (22°) 

-100,4 

ВіР 3 

Серо-белый порошок 

649 а > 

900 

-5,3 

-900 

ВіСІз 

Белые расплывающиеся кристаллы 

233,5 

441 

4,75 

-379 

ВіВг 3 

Золотистые расплывающиеся кристаллы 

219 

462 

5,72 

-276 

ВіІ 3 

Зелено-черные кристаллы 

408,6 

-542 

(экстрапол.) 

5,64 

-150 


а) ВіР 3 называют иногда «неплавким» или имеющим различные температуры плавления в пределах 725-770 °С, но такие 
вещества, вероятно, загрязнены оксофторидом ВЮР (с. 533). 
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Иногда этот факт интерпретируют как переход от 
ковалентного, молекулярного А$І 3 через промежу¬ 
точный 8Ы 3 к ионному ВіІ 3 , однако это явное пре¬ 
увеличение. Мышьяк, сурьма и висмут очень близ¬ 
ки по электроотрицательности (с. 514), поэтому из¬ 
менение структуры, скорее всего, отражает способ, 
которым октаэдрические пустоты в гексагональной 
плотнейшей упаковке атомов иода заполняются 
атомами постепенно возрастающего размера. Раз¬ 
мер этих пустот примерно постоянен (см. среднее 
расстояние М-Х), но только атом Ві достаточно 
велик, чтобы заполнить их симметрично. 

Дискретные молекулы обнаруживаются в крис¬ 
таллической структуре высших тригалогенидов 8Ъ, 
и опять упаковка имеет 3 длинных и 3 коротких 
межатомных расстояния (табл. 13.7). 

Структура ВіР 3 совершенно другая: (3-ВіР 3 имеет 
«ионную» структуру ѴР 3 с трехшапочной триго- 
нально-призматической координацией атома Ві 
девятью атомами Р. ВіС1 3 имеет преимущественно 
молекулярную структуру (подобно 8ЪХ 3 ), но сами 
молекулы значительно искажены, а в упаковке 
пять (а не 3) дополнительных атомов С1 на расстоя¬ 
ниях 0,322-0,345 нм, которые завершают двухша¬ 
почную тригональную призму. В результате ВіС1 3 
имеет меньшие размеры элементарной ячейки, чем 
8ЬС1 3 , несмотря на более длинную связь Ві-СІ 
(0,250 нм по ср. с 0,236 нм для 8Ь-С1). Координа¬ 
ционное число 8 можно объяснить тем, что девя¬ 
тое положение занято стереохимически активной 
неподеленной парой электронов на Ві Іп . С этой 
точки зрения можно понять и наличие трех длин¬ 
ных и трех коротких расстояний М-Х в октаэдри- 
чески координированных структурах: неподеленная 
пара ориентирована по направлению к центру наи¬ 
более отдаленного треугольника ЗХ. Однако это 
предложение трудно обосновать количественно, так 
как углы Х-М-Х практически постоянны и лежат в 
пределах 97 ± 2° (а не 109,5°, как для ^-гибридиза¬ 
ции), что подразумевает небольшие изменения в 
гибридизации и неподеленную пару с преимуще¬ 
ственным ^-характером. Эффект менее заметен в 
8 Ы 3 и отсутствует в ВіІ 3 (см. выше), что аналогич¬ 
но уменьшению стерического влияния неподелен- 

Таблица 13.7. Структурные данные для тригалогенидов сурьмы 


ной пары в некоторых комплексах тяжелых гало¬ 
генидов со 8п п (с. 358) и Те ІѴ (т. 2, с. 108-109). 

Многие тригалогениды Аз, 8Ъ и Ві легко гидро¬ 
лизуются, но в отсутствие воды работа с ними не 
вызывает особых затруднений. А$Р 3 и 8ЪР 3 — важ¬ 
ные реагенты для превращения хлоридов неметал¬ 
лов во фториды. В частности, 8ЪР 3 ценен для по¬ 
лучения фторорганических соединений (реакция 
Свартса): 

СС1 3 СС1 3 + 8ЬР 3 -► СС1 2 РСС1 2 Р 

8іС1 4 + 8ЪР 3 -► 8іС1 3 Р, 8іС1 2 Р 2 , 8іС1Р 3 

СР 3 РС1 2 + 8ЪР 3 -► СР 3 РР 2 

В 3 Р8 + 8ЪР 3 -> В 3 РР 2 

Иногда реагенты одновременно выступают как 
мягкие окислители: 

ЗРЬРС1 2 + 48ЪР 3 -► ЗРЬРР 4 + 28Ъ + 28ЪС1 3 

ЗМе 2 Р(8)Р(8)Ме 2 + 68ЬР 3 -► 6Ме 2 РР 3 

+ 28Ъ + 28Ъ 2 8 3 

Хотя А$Р 3 более слабый фторирующий агент, чем 
8 ЪР 3 , он более предпочтителен для получения вы- 
сококипящих фторидов, так как может быть ото¬ 
гнан А$С1 3 (т. кип. 130 °С). 8ЪР 3 более предпочти¬ 
телен для получения низкокипящих фторидов, ко¬ 
торые можно легко фракционировать от 8ЬС1 3 
(т. кип. 223 °С). Возможно также селективное фто¬ 
рирование, например: 

[РС1 4 ] + [РС1 6 ] +2АзР 3 -> [РС1 4 ] + [РР 6 ] 

+ 2АзС1 3 

А$С1 3 и 8ЬС1 3 используют как безводные раство¬ 
рители для различных реакций [20, 21]. Они легко 
доступны, имеют подходящие температурные ин¬ 
тервалы жидкого состояния (с. 522), довольно 
удобны в обращении, имеют низкие вязкости т) и 
умеренно высокие диэлектрические проницаемо¬ 
сти е, хорошо растворяют различные вещества 
(табл. 13.8). 



5ЪР 3 

8ЬС1 3 

а-8ЬВг 3 

р-8ЬВг 3 

8Ы 3 

8Ъ~Х в газовой фазе, нм 

? 

0,233 

0,251 

0,251 

0,272 

Три короткие связи 8Ъ—X в кристаллах, нм 

0,192 

0,236 

0,250 

0,249 

0,287 

Три длинные связи 8Ъ—X в кристаллах, нм 

0,261 

> 0,350 

> 0,375 

> 0,360 

0,332 

Соотношение (длинная/короткая) 

1,36 

> 1,48 

> 1,50 

> 1,44 

1,16 

Угол X—8Ь—X в кристаллах, градусы 

87 

95 

96 

95 

96 
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Таблица 13.8. Некоторые свойства жидких АзС1 3 и 8ЬС1 3 



т), сантипуаз 

Е 

к. Ом 1 • см 1 

АзС1 3 при 20 °С 

1,23 

12,8 

1,4- ІО" 7 

8ЬС1 3 при 75 °С 

2,58 

33,2 

ЧО 

О 


Низкая проводимость подразумевает пренебре¬ 
жимо малую степень самоионизации, которая про¬ 
текает согласно следующей схеме: 

2МС1 3 МС1 2 + МСІ 4 

Несмотря на это, они служат хорошими раствори¬ 
телями для реакций переноса хлорид-иона, а реак¬ 
ции сольвокислота-сольвооснование (т. 2, с. 174) 
можно изучать кондуктометрически, вольтамперо- 
метрически или с использованием цветных инди¬ 
каторов. Как и следует ожидать из их строения, 
тригалогениды Аз и 8 Ь — слабые доноры электрон¬ 
ной пары (с. 191), но они проявляют заметные ак¬ 
цепторные свойства, особенно по отношению к 
галогенид-ионам (с. 527) и аминам. 

АзХ 3 и 8 ЪХ 3 реагируют со спиртами (особенно в 
присутствии оснований) и с алкоксидами натрия с 
образованием сложных эфиров арсенитов и анти¬ 
монитов М(ОН ) 3 (ср. с фосфором, с. 479): 

АзС1 3 + ЗРЮН -► Аз(ОР1і ) 3 + ЗНС1 

8ЪС1 3 + ЗВи'ОН + 31ЧН 3 -► 8 Ъ(ОВи% 

+ ЗМН 4 С1 

8ЪС1 3 + ЗКа08іЕі 3 -► 8Ъ(08іЕі 3 ) 3 + ЗШСІ 

Галогенид-содержащие сложные эфиры (КО) 2 МХ и 
(КО)МХ 2 могут быть получены подобным образом: 

АзС1 3 + 2№ОЕі -► (ЕЮ) 2 АзС1 + 2КаС1 

АзС1 3 + ЕЮН (ЕЮ)АзС1 2 + НС1 

Аз(ОРг ) 3 + МеСОСІ -► (РгО) 2 АзС1 + МеС0 2 Рг 

Аминопроизводные синтезируют стандартными 
реакциями со вторичными аминами, амидами ли¬ 
тия или трансаминированием: 

АзС1 3 + 6Ме 2 1ЧН-> Аз(1ММе 2 ) 3 + 3[Ме 2 ]ЧН 2 ]С1 


8ЪС1 3 + ЗШМе 2 -► 8 Ь(КМе 2 ) 3 + ЗЫС1 

Аз^Ме 2 ) 3 + ЗВи 2 1ЧН-► Аз^Ви 2 ) 3 + ЗМе 2 ТШ 

Как и в случае фосфора (с. 495), химия производ¬ 
ных этих и родственных им соединений обширна 
и разнообразна [15,16]. 

Пентагалогениды МХ 5 

До недавнего времени были известны'только пен¬ 
тафториды и 8ЪС1 5 , но чрезвычайно труднодоступ¬ 
ный А$С1 5 был наконец получен в 1976 г. путем 
ультрафиолетового облучения АзС1 3 в жидком С1 2 
при -105 °С [22]. Некоторые свойства пяти пента¬ 
галогенидов приведены в табл. 13.9. 

Пентафториды получают прямой реакцией Г 2 с 
простыми веществами (Аз, Ві) или оксидами (Аз 2 0 3 , 
8Ъ 2 0 3 ). АзС 1 5 , как отмечено выше, очень неустой¬ 
чив и разлагается на АзС1 3 и С1 2 при температуре 
около -50 °С. 8ЪС1 5 более устойчив и образуется при 
действии С1 2 на 8ЪС1 3 . Ни пентабромиды, ни пента- 
иодиды пока неизвестны; возможно, М ѵ — сильные 
окислители для этих более тяжелых галогенов (ср. с 
Т1І 3 , с. 228). Относительная неустойчивость АзС1 5 по 
сравнению с РС1 5 и 8ЪС1 5 — еще один пример не¬ 
стабильности высшего валентного состояния эле¬ 
ментов /ьблока, следующих за первым рядом (3 сі) 
переходных элементов (с. 516). Это можно понять, 
учитывая неполное экранирование ядра, которое 
приводит к «сжатию» слева направо вдоль Яблока 
и, как следствие, понижению энергии 45 -орбитали 
в Аз и АзС1 3 ; в результате возбуждение одного из 
45 2 -электронов для образования АзС1 5 становится 
более сложным. Нет доказательств того, что проч¬ 
ность связи Аз-СІ в АзС1 5 чрезмерно мала. Тот факт, 
что ВіС1 5 не существует, указывает на его меньшую 
устойчивость по сравнению с 8ЪС1 5 , причина, ве¬ 
роятно, в аналогичном «сжатии» вдоль Яблока в 
ряду лантанидов (т. 2, с. 551). 

Данные колебательной спектроскопии показы¬ 
вают, что в газообразном АзР 5 , твердом АзС1 5 и 
жидком 8ЪС1 5 присутствуют тригонально-бипира- 
мидальные молекулы, подобные РР 5 (7) 3/г ); для АзР 5 
это подтверждено низкотемпературным рентгено- 


Таблица 13.9. Некоторые свойства известных пентагалогенидов 


Свойство 

А8Р 5 

8ЬР 5 

ВіР 5 

АзС1 5 

8ЬС1 5 

Т. пл., °С 

-79,8 

8,3 

154,4 

50 (разлаг.) 

4 

Т. кип., °С 

-52,8 

141 

230 

- 

140 (разлаг.) 

Плотность (темпер., °С), г*см -3 

2,33 (-53°) 

3,11 (25°) 

5,40 (25°) 

— 

2,35 (21°) 
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структурным анализом, который также выявил, что 
аксиальные расстояния А$-Р (0,1719 нм) немного 
длиннее, чем экваториальные расстояния А8-Р 
(0,1668 нм) [23]. Напротив, 8ЪР 5 — крайне вязкая, 
сиропообразная жидкость (вязкость приближается 
к 850 сантипуаз при 20 °С): жидкость содержит по¬ 
лимерные цепи і{ыс-связанных октаэдров {8ЪР 6 }. 
Низкотемпературная спектроскопия ЯМР ,9 Р ука¬ 
зывает на присутствие атомов Р трех разных типов 
(а, Ь, с) [24]. Как видно из рис. 13.4, а, Р а — это мо¬ 
стиковые атомы, находящиеся в положен и и 

друг к другу в любом октаэдре; атомы Р ь также 
находятся в ^-положении друг к другу и допол¬ 
нительно в соположении к одному Р а и в транс- 
положении к другому Р а , тогда как Р с находятся в 
/иряиопозициях друг к другу И в СО позициях к 
обоим атомам Р а . В кристаллическом состоянии 
мостиковое сосвязывание сохраняется, но струк¬ 
тура содержит тетрамерные молекулярные фрагмен¬ 
ты (рис. 13.4,6), а не полимерные цепи [25]. Суще¬ 
ствует два различных мостиковых угла 8Ъ-Р-8Ъ: 
141° и 170°; концевые расстояния 8Ь-Р г (среднее 
0,182 ±0,005 нм) значительно меньше, чем мости¬ 
ковые расстояния 8Ь-Р Ц (среднее 0,203 ± 0,005 нм). 
Ионную структуру 8Ъ 8 Р 30 , т.е. 8Ъ^8Ь^ П Р зо см. на 
с. 531. Другой структурный мотив у ВіР 5 ; он крис¬ 
таллизуется в виде длинных белых игл и имеет 
структуру а-РІРз, в которой бесконечные линейные 
цепи /я/шис-связанных октаэдров {ВіР 6 } уложены 
параллельно друг другу. Мостиковый угол Ві-Р-Ві 
между соседними октаэдрами в цепи равен 180°. 

Пентафториды — черезвычайно сильные фтори¬ 
рующие агенты и окислители, они также проявляют 
сильную склонность к образованию комплексов с 


донорами электронной пары. Это последнее свой¬ 
ство следовало ожидать, учитывая склонность 8ЬР 5 
к полимеризации, оно рассмотрено более полно на 
с. 531. (См. также «сверхкислоты» на с. 531.) Неко¬ 
торые типичные реакции 8ЪР 5 и 8ЬС1 5 приведены 
ниже: 

С1СН 2 РС1 2 + 8ЬР 5 -► С1СН 2 РР 4 

Ме 3 А$ + 8ЪС1 5 -» Ме 3 А$С1 2 + 8ЪС1 3 

К 3 Р+8ЪС1 5 -► [К 3 РС1] + [8ЪС1 6 Г 

(К = РЬ, Еі 2 Ч С1) 

8ЬС1 5 5№ОК > 8Ъ((Ж) 5 Ш[8Ъ(ОК) 5 Х] 

(Х = (Ж,С1) 

Возможно, самое активное соединение в группе — 
это ВіР 5 . Он реагирует чрезвычайно бурно с водой 
с образованием 0 3 , ОР 2 и объемного бурого осад¬ 
ка, который представляет собой, вероятно, гидра¬ 
тированный оксид-фторид висмута(Ѵ). При ком¬ 
натной температуре ВіР 5 интенсивно реагирует с 
иодом и серой; при температуре выше 50 °С он 
превращает керосин во фторуглероды; при 150 °С 
он фторирует ІІР 4 до ПР 6 ; при 180 °С превращает 
Вг 2 в ВгР 3 и ВгР 5 , а С1 2 в С1Р. 

Смешанные и низшие галогениды 

В отличие от фосфора, который образует большое 
количество легковыделяемых смешанных галоге¬ 
нидов (как Р ш , так и Р ѵ ), способность образовы- 



Рис. 13.4. о — Схематическое изображение *<нс-мостикового полимерного строения жидкого 8ЪР 5 , показано три вида атомов 
Р [24]. б— Строение тетрамерной молекулярной частицы в кристаллическом (8ЬР 5 ) 4 , показано цис-соет нение 
четырех октаэдров {5ЬР 6 } [25] 
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ватъ такие соединения у мышьяка, сурьмы и вис¬ 
мута значительно ниже, до сих пор было описано 
лишь несколько смешанных галогенидов. АзР 3 и 
АзС1 3 представляют собой смесь индивидуальных 
веществ при температуре ниже 19 °С, но при ком¬ 
натной температуре ЯМР 19 Р указывает на частич¬ 
ный обмен галогенами. Однако константы равно¬ 
весия для образования АзР 2 С1 и АзРС1 2 достаточно 
малы. Подобным образом спектры комбинацион¬ 
ного рассеяния указывают на присутствие АзС1 2 Вг 
и АзС1Вг 2 в смесях исходных тригалогенидов, хотя 
быстрое обращение препятствует выделению сме¬ 
шанных галогенидов. Считается, что 8 ЪВгі 2 (т. пл. 
88 °С) может быть получен элиминированием ЕіВг 
из Еі8 Ы 2 Вг 2 . 

Смешанные пентагалогениды легче выделить; 
среди них известны по крайней мере три типа: 
ионные, тетрамерные и менее стабильные молеку¬ 
лярные тригонально-бипирамидальные мономеры. 
Так, хлорирование смеси А$Р 3 и А$С1 3 хлором или 
фторирование АзС1 3 действием С1Р 3 (т. 2, с. 177) 
дает [А8С1 4 ] + [А$Р 6 Г (т. пл. 130 °С, разлаг.), чья кри¬ 
сталлическая структура недавно была заново оп¬ 
ределена методом рентгеноструктурного анализа 
[26]. Подобным образом А$С1 3 + 8ЪС1 5 + С1 2 
[А8С1 4 ] + [8ЬС1 6 ] _ . Все члены ряда мономерных мо¬ 
лекул А8С1 5 _ я Р и (п = 1-4) могут быть получены либо 
термолизом [А$С1 4 ] + [А8р 6 ]“, либо, в случае А$С1 3 Р 2 
(/) ЗА ), путем гетерогенной реакции А$С1 2 Р 3 (г) с 
СаС1 2 (тв). Соединения были идентифицированы 
как тригонально-бипирамидальные молекулы низ¬ 
котемпературной матричной ИК-спектроскопией и 
спектроскопией КР [27]. Смешанный бромид-фто¬ 
рид [АзВг 4 ] + [А5Р 6 Г, полученный реакцией АзВг 3 
Вг 2 и АзР 5 при низкой температуре, также был изу¬ 
чен при помощи спектроскопии КР [28]. 

Фториды-хлориды сурьмы известны с начала 
XX в., но сложность системы, склонность к обра¬ 
зованию смесей соединений и высокая активность 
до недавнего времени мешали изучению их струк¬ 
туры [29]. В настоящее время выяснено, что фто¬ 
рирование 8ЬС1 5 определяется природой фториру¬ 
ющего агента. Например, с АзР 3 он дает 8ЬС1 4 Р 
(т. пл. 83 °С), который является гщс-Р-мостиковым 
тетрамером (рис. 13.4,6) с концевыми атомами Р, 
замещенными на атомы С1. Фторирование 8ЬС1 5 
действием НР также дает это соединение и допол¬ 
нительно 8ЬС1 3 Р 2 (т. пл. 68 °С) ( цис- Р-мостиковы й 
тетрамер) и 8ЬС1 2 Р 3 (т. пл. 62 °С), который на самом 
деле представляет собой [8ЬС1 4 ] + [8Ь 2 С1 2 Р 9 ]“. Анион с 
мостиковым атомом фтора, т.е. [С1Р 4 8Ь-Р-8ЬР 4 С1]“, 
с углом 8Ъ-Р-8Ъ 163°. Еще более полное фториро¬ 
вание возможно при взаимодействии 8ЬС1 5 и 8ЪР 5 , 


которое приводит к [8ЪС1 4 ] + [8Ь 2 Р П ]~. Напротив, 
фторирование (8ЬС1 4 Р) 4 при помощи 8ЬР 5 в жид¬ 
ком 80 2 дает 8Ь 4 С1 13 Р 7 (т. пл. «50 °С) — цис- Р-мо- 
стиковый тетрамер 8ЬС1 3 Р 2 , в котором у двух ато¬ 
мов 8Ъ атом С1 частично замещен на атом Р, т.е. 
(8Ь 2 С1 6 5 Р 3 5 ) 2 ; мостиковые углы 8Ъ-Р-8Ъ в интер¬ 
вале 166-168°. 

Внимание, которое было уделено смешанным 
хлорид-фторидам сурьмы(Ѵ), объясняется не толь¬ 
ко интересом к их структурам, но также их значе¬ 
нием как промышленных фторирующих агентов 
(реакция Свартса). Добавление небольшого коли¬ 
чества 8ЬС1 5 к 8 ЪР 5 приводит к резкому снижению 
вязкости (из-за разрушения связей 8Ъ-Р-8Ъ) и су¬ 
щественному увеличению электропроводности (из- 
за образования фторидных комплексных ионов). 
Такие смешанные галогениды часто служат более 
эффективными фторирующими агентами, чем 
8 ЪР 3 , при условии, что выходы не снижаются за 
счет окисления; например, 80С1 2 дает 80Р 2 , РОС1 3 
дает РОРС1 2 ; а гексахлорбутадиен частично фто¬ 
рируется и окисляется до СР 3 СС1=СС1СР 3 , кото¬ 
рый можно окислить далее до СР 3 С0 2 Н: 

СС1 2 =СС1СС1=СС1 2 - 5ЬРзСІ2 ”> СР 3 СС1=СС1СР 3 

— кон "-" 2СР 3 С0 2 Н 

Использование 8ЬР 5 для приготовления сверхкис¬ 
лот, таких как (Н80 3 Р + 8Р 5 + 80 3 ), описано в сле¬ 
дующем разделе (с. 531). 

Хорошо изучен только один низший галогенид 
мышьяка — А8 2 1 4 , который образуется в виде крас¬ 
ных кристаллов (т. пл. 137 °С) при взаимодействии 
стехиометрических количеств простых веществ в 
запаянной ампуле при 260 °С в присутствии окта¬ 
гидрофенантрена. Соединение легко гидролизует¬ 
ся, окисляется и диспропорционирует в теплом 
растворе сероуглерода (С8 2 ), но в инертной атмо¬ 
сфере устойчиво вплоть до 150 °С. При 400 °С про¬ 
текает количественное диспропорционирование: 

ЗАз 2 і 4 -> 4А8і 3 + 2Аз 

8 Ъ 2 і 4 гораздо менее устойчив, его существование 
было зафиксировано путем измерения эдс или 
давления пара для растворов сурьмы в 8Ы 3 при 
230 °С, но это соединение не выделено в чистом 
виде. 

Низшие галогениды висмута совершенно другие. 
Двухатомные частицы ВіХ (Х = С1, Вг, I) сущест¬ 
вуют в насыщенных парах над нагретыми смесями 
Ві-ВіХ 3 . Черный кристаллический низший хлорид 
состава ВіСІ! 167 получается при нагревании сме- 
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сей Ві-ВіС1 3 Д° 325 °С и охлаждении в течение 
1-2 недель до 270 °С перед удалением остатка ВіС1 3 
сублимацией или экстракцией бензолом. Соедине¬ 
ние — диамагнетик с поразительной структурой, 
которая включает катионные кластеры висмута и 
два разных хлоридных комплексных аниона [30]: 
[(Ві/ + ) 2 (ВіСі|“) 4 (Ві 2 Сі|“)] , т.е. Ві 24 С1 28 или Ві 6 С1 7 . 
Кластер ВІ 9 + — трехшапочная тригональная при¬ 
зма (с. 549); анион ВіСі|~ представляет собой квад¬ 
ратную пирамиду из атомов С1 вокруг атома Ві, 
шестая октаэдрическая позиция, вероятно, занята 
свободной электронной парой; анион Ві 2 Сі|“ со¬ 
держит две такие пирамиды, транс -сочлененные 
по ребру в основании. Соединение устойчиво в 
вакууме при температуре ниже 200 °С, но диспро- 
порционирует при более высоких температурах. 
Оно также диспропорционирует в присутствии ли¬ 
гандов, более прочно координирующихся с ВіС1 3 , 
и легко гидролизуется до оксохлорида. 

Висмут образует интересный ряд субиодидов: 
Ві 4 І 4 , Ві 14 І 4 и Ві 18 І 4 , которые содержат набор бес¬ 
конечных одномерных квазимолекулярных лент из 
атомов Ві [Ві^Ц]^ разной ширины (т = 4, 14, 18). 
В этих структурах два вида атомов Ві: «внутренние» 
атомы (Ві внугр ), окруженные только тремя другими 
атомами Ві на расстояниях 0,300-0,312 нм (ср. с 
0,307 нм в металлическом висмуте), и «внешние» 
(Віцнеш)» соединенные с различным числом атомов 
Ві и I в зависимости от т [31]. Ві 4 Вг 4 имеет похо¬ 
жую структуру. Первое однозначное наблюдение 
Ві + в твердом веществе произошло в 1971 г., когда 
методом рентгеноструктурного анализа [32] было 
доказано, что структура комплексного галогенида 
Ві І 0 НГ 3 С1 18 состоит из ионов (Ві + )(ВІ 9 + )(НГСі|~) 3 . 
Соединение было получено окислением висмута 
смесью Н1С1 4 /ВіС1 3 . 

Галогенидные комплексы М И| и М ѵ 

Тригалогениды Аз, 8 Ъ и Ві — сильные акцепторы 
галогенид-ионов; были выделены многочисленные 
комплексы с широким диапазоном составов. Они 
обычно получаются в результате прямого взаимо¬ 
действия тригалогенида с подходящим донором 
галогенид-иона. Однако стехиометрический состав 
не всегда служит надежным ориентиром для опре¬ 
деления структуры из-за возможности олигомери¬ 
зации, которая зависит от природы элементов М и 
X, а часто и от природы противоиона [16, 33]. Так, 
соли тетраалкиламмония с МС1 4 , МВг 4 и МІ 4 мо¬ 
гут содержать мономерный ион с симметрией С 2ѵ , 
как показано на рис. 13.5 ,а (ср. с изоэлектронным 


8 еР 4 , т. 2, с. 122), тогда как в № 8 ЪР 4 наблюдается 
димеризация посредством дополнительных взаимо¬ 
действий Р- • - 8 Ь (рис. 13.5,6) (ср. с Ві 2 Сі| в пре¬ 
дыдущем разделе). В К 8 ЬР 4 ассоциация протекает 
далее, и образуются тетрамерные циклические анио¬ 
ны (рис. 13.5,в). И в Иа 8 ЬР 4 , и в К 8 ЬР 4 атомы 8 Ъ 
5-координированные, но в полимерных цепных 
анионах солей пиридиния и 2 -метилпиридиния 
руН8ЬС1 4 , (2-МеС 5 Н 4 ЫН)ВіВг 4 и (2-МеС 5 Н 4 1ЧН)ВіІ 4 
координационное число достигает 6 . Структура 
(8ЬС1 4 )" _ схематично показана на рис. 13.5,г, а три 
различных расстояния 8Ь-С1 отражают отчасти 
влияние неподеленнй пары электронов на 8 Ь П| . 
Следует отметить, что самые короткие связи нахо¬ 
дятся в щ/с-положении по отношению друг к другу, 
тогда как промежуточные — в транс- положении; са¬ 
мые длинные связи находятся в щ/с-положении по 
отношению друг к другу и в трале-положении по 
отношению к самым коротким связям. Соответ¬ 
ствующие расстояния в аналогичных соединениях 
Ві ,п следующие: 

(ВіВг 4 )" _ : кратчайшие (две по 0,264 нм); про¬ 

межуточные (0,283, 0,297 нм); 
длинные (0,308, 0,327 нм) 

(ВіІ 4 )^~: кратчайшие (две по 0,289 нм); про¬ 

межуточные (две по 0,310 нм); длин¬ 
ные (0,331, 0,345 нм). 

В комплексах стехиометрического состава МХ| _ 
могут существовать как дискретные 5-координа- 
ционные анионы, как в К 2 8 ЪР 5 и (МН 4 ) 2 8ЪС1 5 
(рис. 13.6,а), так и 6 -координационные полимерные 
анионы, как в соли пиперидиния (С 5 Н 10 МН 2 ) 2 ВіВг 5 
(рис. 13.6,6). В дискретном анионе 8ЬС1 3 “ расстоя¬ 
ние 8 Ъ— СІ^рш (0,236 нм) меньше расстояний 8Ь-С1 осн 
(два по 0,258 и два по 0,269 нм, а атом 8 Ъ находится 
немного ниже плоскости основания (на 0,022 нм). 
Такая же структура наблюдается в К 2 8ЬС1 5 . 

Кроме различных комплексных фторидных со¬ 
лей сурьмы(ІІІ) М' 8 ЬР 4 и М 2 8 ЬР 5 , упомянутых 
выше, щелочные металлы образуют комплексы со¬ 
става М' 8 Ь 2 Р 7 , М^ЬзРю и М' 8 Ъ 4 Р 13 , т.е. [ 8 ЬР 4 - 
( 8 ЪР 3 )„] (п = 1, 2, 3), однако моноядерные комп¬ 
лексы М 3 8 ЬР 6 не обнаружены. Структура М' 8 Ь 2 Р 7 
определяется прочностью мостика 8 Ь-Р- • - 8 Ь меж¬ 
ду двумя субъединицами, а это, в свою очередь, 
зависит от катиона. Так, в К 8 Ь 2 Р 7 присутствуют 
искаженные тригонально-бипирамидальные ионы 
8 ЪР 4 (рис. 13.7,а) и дискретные пирамидальные 
молекулы 8 ЪР 3 (расстояние 8 Ъ-Р 0,194 нм) с дву¬ 
мя (а не тремя) контактами между молекулами 
и соседними ионами 8 ЪР 4 ; расстояния равны 
0,241 и 0,257 нм (ср. с самим 8 ЪР 3 , с. 523). Напротив, 
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г 6 -координационный полимерный анион в руН8ЬС1 4 , 
показаны два коротких, два средних и два длинных 
расстояния 8Ь-С1. 


Рис. 13.5. Строение некоторых комплексных галогенидных анионов стехиометрического состава МХ 4 



6 л- 


Вг 

I 0,284 нм 



Вг 

0,272 нм 

Чо,313нм Вг 

^ Вг , Вг^ 

0,286 ніѵГ ѵ 

Вг / I \ 


Вг ‘ 


Вг 


Вг 




П 


а 8 ЬР^“ в К 2 8 ЬР 5 
(соли КЪ, С$, Ті и 
1ЧН 4 изоструктурны) 


б 6 -координационный полимерный анион 
в (С 5 Ні 2 ^ 2 ВіВг 5 , показаны два коротких, 
два средних и два длинных расстояния Ві-Вг 


Рис. 13.6. Строение некоторых комплексных галогенидных анионов стехиометрического состава МХ 5 2 ' 
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Рис. 13.7. Строение ионов 8ЪР 4 и 8Ъ 2 Р 7 в К8ЬР 4 (8ЬР 3 ) и 
С$$Ь 2 Р 7 соответственно 


Сз$Ъ 2 Р 7 содержит четко определенные анионы 
5Ь 2 Р 7 (рис. 13.7,6), образованные из двух искажен¬ 
ных тригонально-бипирамидальных групп {8ЪР 4 } с 
общим аксиальным атомом Р и длинными мости¬ 
ковыми связями. 

Такое же структурное разнообразие характерно 
и для комплексов элементов этой группы с более 
тяжелыми галогенидами. Группировки [МХ 6 ] 3_ 
присутствуют в нескольких соединениях, они час¬ 
то имеют структуру правильного октаэдра, как и 
изоэлектронные ионы [Те ІѴ Х 6 ] 2- (т. 2, с. 125), не¬ 
смотря на формальную 14-электронную конфигу¬ 
рацию центрального атома. Например, черное как 
смоль соединение (1ЧН 4 ) 2 8ЪВг 6 на самом деле опи¬ 
сывается формулой [(1ЧН|) 4 (8Ъ ПІ Вг 6 ) 3_ (8Ъ ѵ Вг 6 ) - ], 
причем октаэдрические ионы 8Ъ ИІ и 8Ъ Ѵ чередуют¬ 
ся. Неискаженная форма октаэдра 8ЬВг^ предпо¬ 
лагает, что неподеленная пара преимущественно 
находится на 5$ 2 -подуровне, однако в некоторм 
смысле она все-таки стереохимически активна, так 
как расстояние 8Ь-Вг в [8Ь П1 Вг 6 ] 3_ (0,2795 нм) су¬ 
щественно больше, чем в [8Ь ѵ Вг 6 ]“ (0,2564 нм). Та¬ 
кие же пространственные изменения наблюдают¬ 
ся в (руН) 6 ,8Ь 4 Вг 24 , который представляет собой 
[(руН + ) 6 (ЗЬ 1,І Вг <І ) 5 -(5Ь ѵ Вг 6 -) 3 ]. В (Ме 2 МН 2 ),ВіВг 6 ок- 
таэдр (Ві 11 Вг 6 ) 3 лишь слегка искажен. Координа¬ 
ционное число 6 наблюдается также в соединениях 
Сз 3 Ві 2 І 9 и [(руН + ) 5 (8Ъ 2 Вг 9 ) 3 ~(Вг _ ) 2 ], в которых ионы 
М 2 Х 9 3 - состоят из двух октаэдров с общей гранью, 
как и ион Т1 2 С1 9 3 “ (с. 229) (рис. 13.8). В то же время 
Р-Сз 3 8Ъ 2 С1 9 и С8 3 Ві 2 С1 9 можно описать как плот¬ 
нейшие упаковки из ионов Сз + и СГ с 8Ъ Ш (или 
Ві |п ) в октаэдрических пустотах. В Сз 3 Аз 2 С1 9 груп¬ 
пы {АзС1 6 } сильно искажены, так что фактически 
дискретные молекулы А8С1 3 (расстояние А8-С1 
0,225 нм) расположены между ионами С8 + и СП 
(расстояние Аз-СГ 0,275 нм). 

Неправильная координация 8Ъ с КЧ 6 и 7 на¬ 
блюдается в комплексах 8ЬС1 3 с краун-тиоэфира- 
ми [34], а с КЧ 8 — в комплексе с г| 5 -эфирным 
лигандов 15-краун-5 [35]. Краун-эфиры также ис- 


3 - 

8Ь—Вг { 0,263 нм 
8Ь-Вг ц 0,300 нм 

Ві— ВГ{ 0,294 нм 
Ві—Вг^ 0,324 нм 

Рис. 13.8. Строение ионов М 2 Х 9 _ 

пользовались для стабилизации первых комплекс¬ 
ных (9-координационных) трехзарядных катионов 
8Ъ ,П и Ві ІП , а именно [8Ъ(12-краун-4) 2 (МеС1Ч)] 3+ * 
[8ЪС1 6 ]^ и [Ві(12-краун-4) 2 (МеСад 3+ [8ЪС1 6 ] 3 [36]. 
Следует также отметить сложное 9- и 10-коорди- 
национное окружение Ві ИІ в новых ареновых ком¬ 
плексах ВіС1 3 с 1,3,5-Ме 3 С 6 Н 3 (т.е. с мезитиле- 
ном) и С 6 Ме 6 составов 1 : 1 и 1:2 соответствен¬ 
но. Это соединения [(гі 6 -те8) 2 Ві 2 С1 6 ], в котором 
каждый атом Ві координирован 6С + ЗС1 +(2С1), 
и [(р:г| 6 ,г| 6 -Аг) 2 Ві 4 С1 і2 ], в котором каждый атом Ві 
координирован 6С + 2С1 + 2С1 + (2С1), а каждый 
лиганд С 6 Ме 6 соединяет мостиком два атома Ві 
[37]. Плоское 6-членное кольцо [Ві 3 С1 3 ] присут¬ 
ствует в [{Ре(ті 5 -С 5 Н 4 Ме)(СО) 2 } 2 ВіС1] 3 [38]. 

Потрясающее разнообразие дискретных (или 
иногда полимерных) многоядерных галогенидных 
комплексов Аз , 8Ъ ІИ и Ві ш было относительно не¬ 
давно описано. Детальное обсуждение здесь невоз¬ 
можно; отметим, что структурные мотивы вклю¬ 
чают сочлененные гранями или ребрами искажен¬ 
ные октаэдрические группы {МХ 6 }, образующие 
кубаноподобные и другие родственные кластеры 
или их фрагменты. Примерами (см. также преды¬ 
дущий раздел) являются следующие соединения: 

[А^зВг,,] 3 - [39], [А5 0 Вго 1 2 - [40], [Аз 6 Іо] 2 - [41], 
[АввІаГ [39], [8Ь 2 С1 кГ [42], [5Ь 2 [ 8 Р [43], 

[8Ь 3 І,оГ Н4], [8Ь 3 І„Г [45], [КЬ 5 І 18 Ц [45, 46], 
[БЬйІгз] 4 - [45], 15Ь*І 2!І Г [46], [ВІ 2 і 8 і_ 2 ] 2 [47], 
[ВІ 4 Г 14 Ь 2 ] 2 - [48], [Ву,,] 4 - [48] и [Ві 6 [ 22 ] 4 - [48] 

Детали координационной геометрии вокруг Аз, 8Ъ, 
и Ві в этих кластерах существенно варьируются и, 
безусловно, имеют большое значение при описа¬ 
нии природы связей в этих соединениях. 

Всеобъемлющей количественной теории, объяс¬ 
няющей стереохимическую активность неподелен- 
ной пары электронов в комплексных галогенидах 
трехвалентных Аз, 8Ъ и Ві, не существует, однако 
некоторые закономерности выявить можно. Влия¬ 
ние неподеленной пары на стереохимию уменьша¬ 
ется а) с увеличением координационного числа 
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центрального атома с 4 через 5 до 6, б) с увеличе¬ 
нием атомной массы центрального атома (Аз > 8Ъ > 
Ві), в) с увеличением атомной массы галогена 
(Р > С1 > Вг > I). Относительные энергии различ¬ 
ных валентных орбиталей также могут быть важ¬ 
ным фактором: орбиталь Р(о) фтора лежит ниже 
валентных 5- и р-орбиталей 8Ъ (например), тогда 
как энергии о-орбиталей С1, Вг, и I лежат между 
этими двумя уровнями, по крайней мере в свобод¬ 
ных атомах. Отсюда следует, что неподелейная 
пара, вероятно, находится на (стереохимически ак¬ 
тивной) гибридной 5/7*-орбитали металла во фто- 
ридных комплексах сурьмы, но для более тяжелых 
галогенов она находится на стереохимически не¬ 
активной а х -орбитали металла [49]. 

Галогенидные комплексы А§ ѵ , 8Ъ Ѵ и Ві ѵ также 
хорошо известны; чрезвычайно сильные акцептор¬ 
ные свойства $ЪР 5 , в частности, уже отмечались 
(с. 525). Такие комплексы обычно получаются при 
прямом взаимодействии пентагалогенида с подхо¬ 
дящим лигандом. Так, в КА$Р 6 и бЮАзР 6 присут¬ 
ствуют октаэдрические группы АзР^; соли 8ЪРб и 
8ЪС1 6 (как и [8Ъ(ОН) 6 ] - ) также хорошо известны. 
Однако часто существует сильное остаточное вза¬ 


имодействие между «катионом» и «комплексным 
анионом», и структуру лучше представлять в виде 
протяженной трехмерной сетки. Например, аддукт 
8ЪС1 5 • ІС1 3 (т.е. І8ЪС1 8 ) состоит из искаженных окта¬ 
эдров {8ЪС1 6 } и угловых групп {ІС1 2 }, но, как показа¬ 
но на рис. 13.9, существует дополнительное взаимо¬ 
действие между группами, которое соединяет их в 
цепи, и структура занимает промежуточное положе¬ 
ние между [1С1 2 ] + [8ЪС1 6 Г и [8 ЪС1 4 ] + [ІС1 4 ]~. Различ¬ 
ные кислородные доноры также образуют комп¬ 
лексы, например [8ЪС1 5 (ОРС1 3 )] и [8ЪР 5 (080)], как 
показано на рис. 13.10. Для образования фторид- 
ных комплексов предпочтительны большие непо¬ 
ляризующие катионы; в результате связывания че¬ 
рез фторидные мостики возникают многоядерные 
комплексные анионы. Например, облучение сме¬ 
си 8ЪР 5 , Р 2 и 0 2 приводит к образованию белых 
кристаллов вещества 0 2 8Ъ 2 Р П , формула которого 
может быть записана в виде 0 2 [8Ъ 2 Р М ] _ [50]; этот 
комплекс при нагревании до 110 °С при понижен¬ 
ном давлении теряет 8ЪР 5 и дает 0 2 8ЪРб. Двухъ¬ 
ядерный анион, вероятно, содержит в своем составе 
линейный мостик 8Ъ-Р-8Ъ, как в [ВгР 4 ] + [8Ь 2 Р п ] - 
(т. 2, с. 186), но в [ХеР] + [8Ъ 2 Р п Г и [ХеР 3 ] + [8Ъ 2 Р и Г 



Рис. 13.9. Схематическое изображение структуры І8ЬС1 8 (см. текст) 



Рис. 13.10. Схематическое изображение псевдооктаэдрического строения [8ЬС1 5 (ОРС1 3 )] и [8ЬР 5 (080)] 



13.3. Соединения мышьяка, сурьмы и висмута 


531 


(т. 2, с. 242) мостиковый угол уменьшается до 150° и 
155° соответственно. Еще более расширенная коор¬ 
динация наблюдается в 1: 3-аддукте РР 5 • 38ЪР 5 , фор¬ 
мула которого, по данным колебательной спектро¬ 
скопии, может быть написана в виде [РР 4 ] + [ 8 Ъ 3 Р 16 ]~ 
[51]. Такой же анион присутствует в алом парамаг¬ 
нитном комплексе [Вг 2 ] + [8Ъ 3 Р 16 ]' , для которого ме¬ 
тодом рентгеноструктурного анализа установлена 
/яронс-мостиковая октаэдрическая структура 
[Р 5 $ЪР 8 Ъ(Р 4 )Р 8 ЪР 5 ]~] с мостиковым углом 8 ЪР Ц 8 Ъ 
148°; расстояния ЗЪ-Р* (0,181-0,184 нм) значи¬ 
тельно меньше, чем асимметричные расстояния 
$Ъ-Р Ц (0,197 и 0,210 нм) [52]. Это соединение 
(т. пл. 69 °С) было получено добавлением неболь¬ 
шого количества ВгР 5 к смеси Вг 2 и ЗЪР 5 . Струк¬ 
туру соединения АзР 3 • 8 ЬР 5 можно представить 
либо в виде молекулярного аддукта Р 2 А 8 р-> 8 ЬР 5 , 
либо в виде ионного комплекса [А§Р 2 ] + [ 8 ЪР 6 ] - ; в обо¬ 
их вариантах чередующиеся субъединицы Аз и 8 Ь 
связаны мостиками фтора в бесконечную сеть [53]. 

1:1-Аддукт 8 ЪР 3 - 8 ЪР 5 имеет псевдоионную 
структуру [ 8 Ъ 7 И Р 4 г + [ 8 Ъ ѵ Рб] 2 , однако в катионе 
[Р 2 8 Ь-Р- • - 8 ЪР] 2+ пять 8 Ъ-Р расстояний различают¬ 
ся (0,185, 0,187, 0,199, 0,201 и 0,215 нм); его мож¬ 
но рассматривать как катион 8 ЪР 2+ , координиро¬ 
ванный группой 8 ЪР 3 , или как двухъядерный ка¬ 
тион с фторидным мотиком [Р 2 8 Ъ-Р- 8 ЪР] 2+ , или 
даже как часть бесконечного трехмерного полиме¬ 
ра [( 8 ЪР 4 ) 4 ] и , если учитывать более длинные кон¬ 
такты 8 Ь ,П -Р [54]. Были получены и некоторые 
другие «аддукты», приводящие к бинарным фто¬ 
ридам 8 Ъ 3 Р И , 8 Ъ 4 Р 14 , 8 Ъ 7 Р 29 , 8 Ъ 8 Р 30 и 8 Ъ п Р 43 . Фто¬ 
рид 8 Ъ 8 Р 30 (т.е. 58ЬР 3 • ЗЗЪР 5 ) необычен тем, что 
имеет разные структуры в зависимости от метода 
его получения. Восстановление 8 ЪР 3 • 8 ЪР 5 или са¬ 
мого 8 ЬР 5 стехиометрическим количеством РР 3 в 
растворах АзР 3 приводит к образованию кристал¬ 
лов а- 8 Ь 8 Р 30 , состоящих из трехмерного полимер¬ 
ного катиона [ЗЬ^Р^І^ и анионов [ 8 ЬР 6 ]“. Поли¬ 
мерный катион можно представить в виде сово¬ 
купности сильно взаимодействующих субъединиц 
{ 8 Ъ 2 Р 5 } + , { 8 ЪР 3 } и { 8 Ь 2 Р 3 } 3+ ; существует также зна¬ 
чительное катион-анионное взаимодействие [55]. 
В то же время менее очевидный препаративный 
путь окислительного бромирования Ме 8 СN дей¬ 
ствием Вг 2 и 8 ЪР 5 в жидком 80 2 приводит к крис¬ 
таллам |}- 8 Ъ 8 Р 30 , структуру которых, согласно дан¬ 
ным рентгеноструктурного анализа, лучше описы¬ 
вать формулой [ 8 Ъ 2 Р 5 ] + [ 8 Ъ 3 Р 7 ] 2 + [ 8 ЪР 6 ] 3 [56]. 
Соединение 8 Ъ П Р 4 3 (т.е. 68 ЬР 3 • 58ЬР 5 ) было полу¬ 
чено в виде белого тугоплавкого твердого вещества 
прямым фторированием сурьмы; оно содержит по¬ 


лимерный цепочечный катион [ЗЬбР^]^ и анионы 
[ 8 ЪР 6 Г [57]. 

На высокой способности ЗЬР 5 к принятию элект¬ 
ронной пары (кислотность по Льюису) основано по¬ 
лучение особенно сильных доноров протонов (кис¬ 
лот Брёнстеда, с. 53). Так, кислотность безводного 
НЕ существенно повышается в присутствии 8 ЪР 5 : 

2НР + 8 ЬР 5 [Н 2 Р] + [ 8 ЪР 6 Г 

Рентгеноструктурный анализ показал, что крис¬ 
таллические соединения, выделенные из таких ра¬ 
створов в интервале температур от -20° до -30 °С 
являются солями фторония [Н 3 Р 2 ] + [ 8 Ь 2 Р п ] _ и 
[Н 2 РП 8 Ъ 2 Р п Г [58]. 

Еще более сильная кислота («магическая кис¬ 
лота») получается при взаимодействии 8 ЪР 5 с ато¬ 
мом кислорода во фторсульфоновой кислоте 
Н80 3 Р (т.е. НР/80 3 ): 

О 


8 ЬР 5 + Н80 3 Р НО8=0 -> 8 ЪР 5 

Р 

О О 

,- Н5 ° з Р >. [НОЗОН] + +[0=8=0 -> 8 ЪР 5 Г 
Р Р 


Такие кислоты и основанные на олеумах кислоты 
Н 2 80 4 • л80 3 относятся к чрезвычайно сильным 
донорам протонов, их кислотность в ІО 12 раз пре¬ 
вышает кислотность Н 2 80 4 ; им дали общее назва¬ 
ние «сверхкислоты» [59-63]. Они интенсивно изу¬ 
чались, особенно из-за их способности протони- 
ровать практически все органические соединения. 
Они играли важнейшую роль при получении и изу¬ 
чении стабильных долгоживущих карбокатионов: 


КН + Н80 3 Р/8ЬР 5 -> К + + [Р80 3 • 8 ЪР 5 Г + Н 2 

Творческое использование этих и подобных реак¬ 
ций Дж. Ола и его группой [60-62, 64, 65] имело 
огромное влияние на понимание органических ка¬ 
талитических процессов и их применение в про¬ 
мышленности, что и было признано присуждением 
ему в 1994 г. Нобелевской премии по химии [ 66 ]. 


Оксогалогениды 

Стабильные молекулярные нитрозилгалогениды 
1ЧОХ (с. 413) и фосфорилгалогениды РОХ 3 
(с. 469) имеют мало аналогов в химии Ад, 8 Ъ и 
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Ві. Сообщалось, что А§ОР образуется в результате 
реакции А§ 4 0 6 с А$Р 3 в запаянной трубке при тем¬ 
пературе 320 °С, однако вещество не было подроб¬ 
но изучено. АЮРз известен только в виде полиме¬ 
ра. Как и в случае А8С1 5 , который не удавалось 
синтезировать в течение более 140 лет после пер¬ 
вой попытки Либиха получить его в 1834 г., так и 
АзОС1 3 сумели получить лишь в 1976 г. озонирова¬ 
нием АзС1 3 в СРС1 3 /СН 2 С1 2 при -78 °С; это белое 
мономерное кристаллическое вещество, одно из 
немногих, о которых можно сказать, что они со¬ 
держат «настоящую» двойную связь Аз=0 {67]. 
АзОС1 3 термически более устойчив, чем А8С1 5 
(с. 524), но он медленно разлагается при -25 °С с 
образованием Аз 2 0 3 С1 4 : 


ЗАзОС1 3 быстро > АзС1 3 + С1 2 + А8 2 0 3 С1 4 


Соединение А8 2 0 3 С1 4 полимерное, и оно, следова¬ 
тельно, не изоструктурно С1 2 Р(0)0Р(0)С1 2 . 

8ЬОР и 8ЪОС1 могут быть получены в виде по¬ 
лимерных твердых веществ контролируемым гид¬ 
ролизом 8ЪХ 3 . Некоторые другие оксохлориды 
можно получить путем варьирования условий, на¬ 
пример: 


о, огранич. 

^Оѵ^1 3 колич. Н 2 0 


8ЬОС1 » 8Ь 4 0 5 С1 2 


460 °С, Ат 


7 8Ь 8 О п С1 2 


Был изобретен альтернативный сухой метод полу¬ 
чения, который позволяет вырастить большие бес¬ 
цветные монокристаллы, пригодные для исследо¬ 
вания сегнетоэлектрических свойств (с. 59-63) [68]: 

58Ь 2 0 3 + 28ЬС1 3 - в 7 а 5 к ^ м > 38Ь 4 0 5 С1 2 (т. пл. 590 °С) 

Сообщалось также о получении соединений 
8Ь 4 0 3 (0Н) 3 С1 2 и 8Ь 8 ОС1 22 . Сам 8ЬОС1 представляет 
собой полимерные слои состава [8Ь 6 0 6 С1 4 ] 2+ (об¬ 
разованные связыванием атомов 8Ъ через мостики 
О и С1), чередующиеся со слоями хлорид-ионов. В 
дополнение к полимерным соединениям были по¬ 
лучены и конечные гетероциклические комплек¬ 
сы. Например, частичный гидролиз полимерного 
[руН] 3 [8Ь 2 п С1 9 ] в этаноле приводит к образованию 
[руН + ] 2 [8Ь 2 п ОС1 6 ] 2 ~, анион которого содержит две 
псевдооктаэдрические субъединицы {:8ЬОС1 4 } с об¬ 
щей гранью {|і 3 -ОС1 2 }, причем неподеленные пары 
находятся в тряяс-положен ии по отношению к мос¬ 
тиковому атому кислорода (рис. 13.11) [69]. Другой 
новый полиядерный оксогалогенидный анион сурь¬ 
мы был обнаружен в темно-синем ферроценовом 
комплексе {[Ре(ті 5 -С 5 Н 5 )] 2 [8Ь 4 С1 12 0]} 2 • 2С 6 Н 6 , кото¬ 
рый был получен фотолизом бензольных раство¬ 



Рис. 13.11. Строение двухъядерного аниона [8Ъ2 ПІ ОС1 6 ] 2 ~; 
показаны мостиковые атомы кислорода и хлора и псевдо¬ 
октаэдрическая координация атомов 8Ъ. Атом кислорода 
служит общей апикальной вершиной сочлененных гранями 
квадратных пирамид, а неподеленные пары электронов на¬ 
ходятся в /иронс-положении по отношению к нему под ос¬ 
нованиями {8ЬС1 4 }. Мостиковые расстояния 8Ь-С1 Ц значи¬ 
тельно больше, чем концевые расстояния 8Ь-С1, 

ров ферроцена (т. 2, с. 435) и 8ЬС1 3 в присутствии 
кислорода [70]: анион (рис. 13.12) содержит две 
квадратно-пирамидальные субъединицы {8Ь П, С1 5 } 
с общим ребром и соединенные через уникаль¬ 
ный четверной мостик из атома С1 с двумя псев- 
до-тригонально-бипирамидальными субъединица¬ 
ми {8Ь ПІ С1 3 0}; эти субъединицы объединены че¬ 
рез общий мостиковый атом О и уникальный атом 
хлора. Структура подразумевает наличие неподе- 
ленных пар электронов, лежащих ниже плоскости 
основания пирамид у первых двух атомов 8Ь и в 
экваториальной плоскости (с О ц и С1<) у двух дру¬ 
гих атомов 8Ъ. 

Другие конечные комплексные анионы встреча¬ 
ются в оксофторидах. Например, гидратированные 



Рис. 13.12. Схематическое изображение строения комплек¬ 
сного аниона [8Ь 4 С1 12 0] 2_ ; показаны две различные коорди¬ 
национные геометрии атомов 8Ъ и атома С1 в качестве уни¬ 
кального четверного мостика 
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Рис. 13.13. Схематическое изображение строения аниона в 
М 2 [А8 2 Р 10 О] • 2Н 2 0 


соли К 2 [А 8 2 Р 10 О] • Н 2 0 и КЪ 2 [Аз 2 Р 10 О] • Н 2 0 содер¬ 
жат двухъядерный анион с кислородным мостиком 
[Р 5 АзОА 8 Р 5 ] 2- (рис. 13.13) [71], а безводная соль 
КЬ 2 [ 8 Ь 2 Р 10 О] содержит такой же анион с углом 
8Ь-0-8Ъ 133° и длинами связей 8 Ъ-Р 0,188 нм и 
8Ъ-0 0,191 нм [72]. Соединение с эмпирической 
формулой Сб 8ЬР 4 0 на самом деле является три- 
мером с 6 -членным гетероциклическим анионом 
в конформации «ванна», т.е. С8 3 [8Ъ 3 Р 12 0 3 ] [73]; 
тогда как в соответствующем мышьяксодержащем 
соединении [74] присутствует димерный анион 
[А$ 2 Р 8 0 2 ] 2 “ (рис. 13.14). В обоих случаях элемент 
15-й группы октаэдрически координирован че¬ 
тырьмя атомами Р и двумя атомами О в цис- кон¬ 
фигурации. 

Оксогалогениды висмута ВіОХ легко получают¬ 
ся в виде нерастворимых осадков при частичном 
гидролизе тригалогенидов (например, при разбав¬ 
лении растворов в концентрированной водной 
НХ). ВЮР и ВіОІ также могут быть получены пу¬ 
тем нагревания соответствующего ВіХ 3 на воздухе. 
ВіОІ, который сам разлагается при температуре 
выше 300 °С, кирпично-красного цвета; другие три 
ВіОХ— белые. У всех этих соединений сложные 
слоистые структуры [33]. При нагревании ВЮС1 
или ВіОВг до температур выше 600 °С образуются 


оксогалогениды состава Ві 24 О 31 Х 10 , т. е происхо¬ 
дит замена пяти атомов О десятью атомами X в 
ВІ 24 О 36 (Ві 2 О э ). 


13 . 3.4 . Оксиды и оксосоедиения 

Амфотерная природа А 8 2 О э и закономерности в 
изменении свойств в ряду некоторых оксидов и 
оксокислот Аз, 8 Ъ и Ві уже упоминалась кратко на 
с. 516-517. Из-за увеличения основности в ряду 
Аз < 8 Ъ < Ві и увеличения кислотности в последо¬ 
вательности М ш < М ѵ , а также из-за сложности 
отделения некоторых оксидов от их «гидратирован¬ 
ных» форм нет смысла рассматривать отдельно ок¬ 
сиды, гидратированные оксиды, гидроксиды, кис¬ 
лоты, соли оксокислот, соли поликислот и сме¬ 
шанные оксиды. Поэтому все эти типы соединений 
будут рассмотрены в данном разделе: сначала об¬ 
суждаются М ,Т| -соединения, затем промежуточные 
М ІИ /М ѵ -системы и, наконец, М ѵ -оксосоединения. 

Оксосоединения М ,и 

Аз 2 О э (триоксид димышьяка) — самое важное со¬ 
единение мышьяка (см. дополнение 13.1). Его по¬ 
лучают а) сжиганием мышьяка на воздухе, б) гид¬ 
ролизом АзС1 3 , в) в промышленности путем обжи¬ 
га сульфидных руд, таких как арсенопирит РеАз 8 . 
8Ъ 2 0 3 и Ві 2 О э получают подобным образом. Все три 
оксида существуют в нескольких модификациях, 
как показано на схемах на с. 534 [16]. В парах Аз 2 О э 
существует в виде молекул Аз 4 0 6 , изоструктурных 
Р 4 0 6 (с. 470); эта же структурная единица присут¬ 
ствует в кристаллической кубической форме. При 
температуре выше 800 °С газообразный Аз 4 0 6 час¬ 
тично диссоциирует с образованием равновесной 
смеси, содержащей молекулы Аз 4 0 6 и Аз 2 О э . Ме- 



Рис. 13.14. Схематическое изображение строения тримерного аниона [8Ь 3 Р 12 0 3 ] 3 (а) и димерного аниона [А$ 2 Р 8 0 2 ] 2 (б) 
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нее летучая моноклинная форма Аб 2 0 3 имеет 
слоистую структуру; слои формируются из пира¬ 
мидальных групп {А$0 3 }, сочлененных через общие 
атомы кислорода. Этот переход от молекул А$ 4 0 6 
к полимерному А$ 2 0 3 сопровождается увеличени¬ 
ем плотности на 8,7% (от 3,89 до 4,23 г • см -3 ). Ана¬ 
логичное превращение кубического молекулярно¬ 
го 8Ъ 4 0 6 в полимерный 8Ъ 2 0 3 приводит к увеличе¬ 
нию плотностй на 11,3% (от 5,20до 5,79г*см -3 ). 

Структура Ві 2 0 3 более сложная. При комнатной 
температуре устойчив моноклинный а-Ві 2 0 3 , ко¬ 
торый имеет полимерную слоистую структуру с 
искаженным 5-координационным окружением 


атома Ві в псевдооктаэдрических структурных 
единицах {:ВЮ 5 }. Выше 717 °С он переходит в ку¬ 
бическую 8-форму с искаженной структурой флю¬ 
орита (СаР 2 , с. 120) и беспорядочным распределе¬ 
нием кислородных вакансий, т.е. [Ві 2 0 3 Ш]. Р~Фор- 
ма и несколько форм с избыточным содержанием 
кислорода (в которых некоторые свободные пози¬ 
ции заполнены ионами О 2- с одновременным окис¬ 
лением части Ві ,п до Ві ѵ ) родственны структуре 
8 -Ві 2 0 3 Существуют также многочисленные двой¬ 
ные оксиды рМО п • </Ві 2 0 3 , например Ві 12 СеО 20 
(т.е. Се0 2 • 6Ві 2 0 3 ) и другие смешанные оксиды с 
Са, 8г, Ва, Ссі или РЬ; последние содержат слои 



$Ъ 4 Об кубический 
сенармонтит 

600 °С 

8Ь 2 Оз ромбический, 
Валентин ит 

655 °С 

расплавы 








“Осажденный оксид” 
(смесь обеих форм) 


8ЬС1 3 + Н 2 0 
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А$2§3 



(ВЮ)„, как в оксогалогенидах, разделенные слоя¬ 
ми катионов М п . Ві 2 8г 2 СаСи 2 0 8 — сверхпроводник 
с Т с = 85 К (см. т. 2, с. 506). 

Оксиды М 2 О э — удобные исходные реагенты для 
синтеза множества других соединений Ах, 8Ъ и Ві. 
Некоторые реакции Ах 2 0 3 показаны на схеме, 
8Ь 2 0 3 реагирует схожим образом, но Ві 2 О э , будучи 
более основным, не растворяется в водных щело¬ 
чах, однако растворяется в кислотах с образова¬ 
нием солей Ві ПІ . 

Растворимость А§ 2 0 3 в воде и вид частиц, при¬ 
сутствующих в растворе, сильно зависят от рН сре¬ 
ды. В чистой воде при 25 °С растворимость состав¬ 
ляет 2,16 г на 100 г; она уменьшается в разбавлен¬ 
ной НС1 до минимума, составляющего 1,56 г на 
100 г в примерно ЗМ НС1, и затем увеличивается, 
предположительно, благодаря образованию хлоро- 
комплексов. В нейтральных и кислых растворах 
основная частица, по-видимому, пирамидальная 
А$(ОН) 3 , «мышьяковистая кислота», хотя это со¬ 
единение не было выделено ни из раствора, ни 
любым другим способом (ср. с угольной кислотой, 
с. 293). Растворимость намного больше в щелоч¬ 
ных растворах, спектральные данные указывают на 
присутствие таких анионов, как [А$0(ОН) 2 ]“, 
[А§0 2 (0Н)] 2 “ и [Ах0 3 ] 3- , в соответствии с по¬ 
следовательной депротонизацией Н 3 А$0 3 . Кон¬ 
станта первой стадии диссоциации при 25 °С 
АГ„ = [А50(ОН) 2 ][Н + ]/[Н^0 3 ] «6- ІГ 10 , рК„ = 9,2; 
следовательно, ортомышьяковистая кислота очень 
слабая (как и следует ожидать на основании пра¬ 
вил Полинга, с. 54) и сравнима по силе с борной 
кислотой (с. 194). Диссоциация как основания еще 


слабее: К ь = [А$(0Н) 2 + ][0Н]/[Н 3 А80 3 ] » КГ 14 . В на¬ 
стоящее время достоверных данных о присутствии 
в растворе других частиц нет, хотя ранее такие пред¬ 
положения высказывались, это относится к моно¬ 
мерной мета-кислоте НА$0 2 , т.е. [АхО(ОН)] (при 
потере 1 Н 2 0) и гексагидроксокислоте Н 3 [А§(ОН) 6 ] 
или ее гидрату. 

Арсениты щелочных металлов очень хорошо ра¬ 
створимы в воде, арсениты щелочноземельных ме¬ 
таллов растворимы в ней хуже, а арсениты тяжелых 
металлов практически нерастворимы. Множество 
солей получено в виде метаарсенитов, например 
1 ЧаА80 2 , который содержит полимерные цепочеч¬ 
ные анионы, образованные сочленением через вер¬ 
шины пирамидальных групп А§0 3 и удерживаемые 
вместе ионами натрия. 


/°\ /°" /°\ / 

Аз Аз Аз 

\ / \ _ \ 

о о 



/\ 


о о 


ос 


Плохо растворимый желтый А§ 3 Ах0 3 служит при¬ 
мером ортоарсенита. Арсениты меди(ІІ) использо¬ 
вались ранее как хорошие зеленые пигменты, на¬ 
пример парижская зелень (ацетат-арсенит меди(Н) 
[Си 2 (МеС0 2 )(А§0 3 )]) и зелень Шееле (близка к 
гидроарсениту СиНА§0 3 или дегидратированному 
составу Си 2 А5 2 0 5 ). 

Сурьмянистая кислота Н 3 8Ю 3 и ее соли изучены 
хуже, но некоторые метаантимониты и полиантимо¬ 
ниты известны, например №8Ю 2 , №8Ъ 3 0 5 • Н 2 0 и 
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Ка 2 8Ъ 4 0 7 . Сам оксид находит широкое примене¬ 
ние как антипирен для тканей, бумаги, красок, 
пластиков, эпоксидных смол, клеев и резины. Раз¬ 
мер промышленного использования можно оце¬ 
нить из статистических данных для США, соглас¬ 
но которым ежегодное потребление 8Ъ 2 0 3 в этой 
стране составляет около 10 000 т. 

Соответствующее соединение висмута Ві(ОН) 3 , 
несомненно, является основанием, а не кислотой. 
Оно легко растворяется в кислотах, давая раство¬ 
ры ионов Ві ш , но увеличение рН вызывает осаж¬ 
дение оксосолей. Однако перед осаждением поли¬ 
мерные поликатионы могут быть обнаружены в 
растворе, лучше всего изучен [Ві 6 (ОН) ]2 ] 6+ в ра¬ 
створе хлорной кислоты. Частицы (рис. 13.15) на¬ 
поминают ион [Та 6 С1 12 ] 2+ и содержат шесть атомов 
Ві в вершинах октаэдра с мостиковыми ОН-груп- 
пами над каждым из 12 ребер. Самое короткое из 
расстояний Ві-О составляет 0,233 нм, а несвязы¬ 
вающее расстояние Ві-Ві равно 0,370 нм (0,307 и 
0,353 в металлическом висмуте). Это контрастирует 
с двухшапочным тетраэдрическим расположением 
атомов металла в [РЬ 6 0(0Н) 6 ] 4+ (с. 371), где атом 
О находится в центре центрального тетраэдра, а 
ОН-группы — над гранями двухшапочного тет¬ 
раэдра. Другое размещение атомов кислорода во¬ 
круг октаэдра Ві 6 было обнаружено с помощью 
рентгеноструктурного анализа и нейтронографии 
в [Ві 6 0 4 (0Н) 4 ] 6+ [С10 4 ]б * 7Н 2 0, который можно за¬ 
кристаллизовать из растворов, полученных при 
растворении Ві 2 О э в 3 М НСЮ 4 [75]. Восемь ато¬ 
мов кислорода (40 и 40Н) расположены по верши¬ 
нам двух тетраэдров над восьмью треугольными гра¬ 
нями октаэдра, давая в целом кластер с симмет¬ 
рией Т а и средними расстояниями Ві-О 0,215 нм, 
Ві-О(Н) 0,240 нм и Ві-Ві 0,368 нм. 



Рис. 13.15. Строение оксокатиона [ВіДОН)^] 6 *; серые ли¬ 
нии обозначают геометрию, а не связи Ві-Ві (см. текст) 


Склонность оксо-групп Ві 111 к агрегации также 
обнаруживается в 1л 3 ВЮ 3 , который образуется в 
виде бесцветных кристаллов при нагревании сме¬ 
си Ы 2 0 и Ві 2 О э (в мольном соотношении 3,1:1) в 
серебряных капсулах (бомбах) при 750 °С в тече¬ 
ние 20 дней [76]. «Изолированные» пирамидальные 
ионы ВіО|~ объединены в явно электростатически 
невыгодные группы по восемь, причем 8 атомов Ві 
находятся в вершинах куба, все 24 атома О распо¬ 
ложены наружу, а 8 неподеленных электронных 
пар направлены внутрь; Ві-О 0,205 нм, Ві* • -Ві 
0,368 нм (среди.) (ср. с Ві-Ві 0,3072 и 0,3529 нм в 
металлическом висмуте, с. 515). Аналогично, бес¬ 
цветные кристаллы Аё 3 ВЮ 3 и Аё 5 ВЮ 4 , получаемые 
нагреванием А& 2 0 и Ві 2 0 3 при 500-530 °С и давле¬ 
нии кислорода 100 МПа (1 кбар) или гидротер¬ 
мально при 350 °С и давлении кислорода 10 МПа, 
оба содержат в своей структуре частицы Ві 2 О 8 10_ . В 
Аё 5 ВЮ 4 (т.е. Аё І0 Ві 2 О 8 ) эти частицы изолирован¬ 
ные и представляют собой две квадратно-пирами¬ 
дальные группы {ВЮ 5 }, тряяс-сочлененные по реб¬ 
ру в основаниях, Ві-О оен 0,231 нм (среди.), Ві-О верш 
0,214 нм, Ві-Ві 0,379 нм. В Аё 3 ВЮ 3 эти группы 
{Ві 2 0 8 } связываются далее оставшимися терми¬ 
нальными атомами О в основаниях с образовани¬ 
ем трехмерной сетки [77]. Удивительный висмутат, 
где Ві имеет смешанную валентность, А§ 25 Ві 3 0 18 
(т.е. Ві 2 и Ві ѵ ) был получен в виде черных кристал¬ 
лов при нагревании А§ 2 0 и «Ві 2 0 5 » при давлении 
0 2 10 МПа [78]. Ві ш (3+3)-координирован атомами 
О (0,221 и 0,231 нм), в то время как Ві ѵ имеет пра¬ 
вильную октаэдрическую координацию с шестью 
атомами О на расстоянии 0,213 нм. Интересно, что ) 
применение давления вызывает изменение в сте- 
пени окисления (III -»V), ведущее к делокализа- | 
ции валентных 6^-электронов. 

Оксиды со смешанной валентностью 
элемента 

Частицы в парах, образующиеся при нагревании 
А§ 2 0 5 (см. следующий раздел) в вакууме были вы¬ 
делены в низкотемпературных матрицах; методом 1 
колебательной спектроскопии показано присут- | 
ствие полного ряда стабильных молекул А8 4 0„ * 

(л = 6-10) [79], аналогичных по строению подоб¬ 
ным соединениям фосфора (с. 470). Промежуточ- | 
ный диамагнитный оксид сс-8Ъ 2 0 4 (т.е. 8Ъ Ш 8Ъ Ѵ 0 4 ) 3 

давно был известен в виде мелкозернистого жел- і 
того ромбического минерала сервантита; позднее 1 
была найдена моноклинная (3-форма. а-$Ь 2 0 4 так¬ 
же может быть получен нагреванием 8Ъ 2 0 3 в су- " 



13.3. Соединения мышьяка, сурьмы и висмута 


537 


хом воздухе при 460-540 °С, при дальнейшем на¬ 
гревании в воздухе или в кислороде при 1130°С 
образуется [3-$Ъ 2 0 4 . Обе формы имеют похожие 
структуры с равным количеством атомов 8Ъ Ш и 
$Ь\ а-$Ъ 2 0 4 изоструктурен 8ЪМ>0 4 и 8ЬТа0 4 ; это 
вещество содержит волнистые слои из слегка ис¬ 
каженных октаэдров {8Ъ Ѵ 0 6 }, у которых все вер¬ 
шины обобществлены (как в плоском слое в 
К 2 №Р 4 ). Атомы 8 Ъ ш лежат между слоями и имеют 
неправильную пирамидальную координацию (КЧ 4), 
причем все 4 атома О находятся по одну сторону 
от атома 8Ъ Ш . Дальнейшее окисление до безвод¬ 
ного $Ь 2 0 5 не достигнуто (см. ниже). Об оксиде 
Ві 2 0 3+Л: с высоким содержанием кислорода см. 

с. 534, а также предыдущий раздел. 

Оксосоединения М ѵ 

Оксид мышьяка(Ѵ) Аз 2 0 5 — один из наиболее из¬ 
вестных оксидов, однако структурный анализ до 
недавнего времени провести не удавалось из-за 
термической неустойчивости, легкого гидролиза и 
трудности выращивания монокристаллов. В настоя¬ 
щее время известно, что это вещество состоит из 
равных количеств октаэдров {А$0 6 } и тетраэдров 
{Аз0 4 }, соединенных через общие вершины; при 
этом образуются «сшитые» поперечными связями 
нити, что и обусловливает трубкообразные полос¬ 
ти (ср. с сочленением через вершины октаэдров в 
Ке0 3 , т. 2, с. 379 и тетраэдров в 8Ю 2 , с. 323) [80]. 
Структура объясняет затруднения при кристалли¬ 
зации соединения, а также тот факт, что возмож¬ 
на замена лишь половины атомов Аз на атомы 8Ъ 
(6-координированные) и атомы Р (4-координиро- 
ванные ) соответственно. Аз 2 0 5 может быть полу¬ 
чен либо нагреванием Аз (или Аз 2 0 3 ) с кислоро¬ 
дом под давлением, либо дегидратацией кристал¬ 
лической Н 3 Аз0 4 при температуре около 200 °С. 
Это вещество расплывается на воздухе, чрезвычай¬ 
но хорошо растворимо в воде (230 г на 100 г воды 
при 20 °С), термически неустойчиво (выделяет кис¬ 
лород вблизи точки плавления, ~300 °С); оно так¬ 
же сильный окислитель (выделяет С1 2 из НС1). 

Мышьяковая (ортомышьяковая) кислота может 
быть получена в водном растворе окислением 
Аз 2 0 3 концентрированной Н1Ч0 3 или растворением 
Аз 2 0 5 в воде. Кристаллизация при температуре 
ниже 30 °С приводит к 2Н 3 Аз0 4 • Н 2 0 (ср. с полу- 
гидратом фосфорной кислоты, с. 483), тогда как 
кристаллизация при 100 °С или выше сопровож¬ 
дается потерей воды и образуется Аз 2 0 5 • у 3 Н 2 0, 

т. е. ленточный полимер (Н 5 А5 3 О ш ) и . Все эти ве¬ 
щества содержат большое количество водородных 


связей. Мышьяковая кислота, как и Н 3 Р0 4 (с. 483), 
трехосновная; рА' 1 = 2,2, рАГ 2 = 6,9, рА' 3 =11,5 при 
25 °С. Соединения М т Н 2 Аз0 4 (М = К, КЪ, Оз, ІЧН 4 ) 
относятся к сегнетоэлектрикам (с. 62). Соответ¬ 
ствующая соль натрия легко дегидратируется с об¬ 
разованием метаарсената №Аз ѵ 0 3 : 

№Н 2 Аз0 4 - > КаАз0 3 + Н 2 0 

КаАз ѵ 0 3 содержит бесконечные полимерные це¬ 
почечные анионы, подобные анионам в диопсиде 
(с. 328, 492), однако здесь повторяющаяся единица 
тримерна; ІІАз0 3 похож на него, но здесь повторя¬ 
ющаяся единица — димер, тогда как в р-КА$0 3 при¬ 
сутствуют циклические тримерные анионы Аз 3 09 ~, 
которые напоминают цикло-три метафосфаты 
(с. 494). Таким образом, обнаруживается опреде¬ 
ленное структурное сходство между арсенатами и 
фосфатами, хотя мышьяковая кислота и арсенаты 
проявляют меньшую склонность к катенации 
(с. 490). Тетраэдрическая группа {Аз ѵ 0 4 } также на¬ 
поминает {Р0 4 } тем, что образует центральный 
фрагмент в анионах некоторых гетерополикислот 
(т. 2, с. 348). 

Одно поразительное различие между арсенатами 
и фосфатами — это заметная склонность первых 
действовать как окислители. Это ясно из диаграммы 
степеней окисления для элементов 15-й группы, 
приведенной на рис. 13.16; диаграмма обобщает 
значительный объем информации по этой теме 
(с. 407). Видно, что сурьма довольно сильно напо¬ 
минает мышьяк, но Ві ѵ -Ві ш — намного более 
сильная окисляющая пара; действительно (как вид¬ 
но из рис. 13.16), она способна окислить воду до 
кислорода. Ясно также, что частицы, содержащие 
А§, 8Ъ и Ві в степенях окисления +3, не диспро- 
порционируют в растворе. То же относится и к 
простым веществам, поэтому нет реакций, сравни¬ 
мых с реакциями Р 4 со щелочами с образованием 
фосфина и гипофосфита (с. 478). Окислительно¬ 
восстановительные реакции оказались удобными 
методами волюмометрического анализа как для А§, 
так и для 8Ъ. Например, Аз 111 количественно окис¬ 
ляется в водном растворе действием І 2 либо бро- 
мата, йодата или перманганата калия. Такие реак¬ 
ции можно формально представить следующим 
образом: 

Аз 111 + 1 2 -> А$ ѵ + 2Г и т.д. 

Так, в кислотном буфере, таком как бура-борная 
кислота или № 2 НР0 4 -каН 2 Р0 4 (с. 484): 

ѴгАзгОз^я) + 1 2 + Н 2 0-> ѴгА^С^ші) 

+ 2Н + (аф + 2Г 
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Рис. 13.16. Диаграмма степеней окисления для А», 8Ъ и Ві в кислых и щелочных растворах; для сравнения приведены 
некоторые данные для N и Р (Е — простые вещества) 


Такие реакции невозможны для Ві ш , но его можно 
легко определить комплексонометрическим титро¬ 
ванием с использованием этилендиаминтетрауксус- 
ной кислоты или подобных ей комплексонов: 

Ві ш + Н 4 ес!іа —=9— [Ві(ебіа)]" + 4Н + 

Оксид сурьмы(Ѵ) был получен в виде светло- 
желтого порошка гидролизом 8ЪС1 5 водным ра¬ 
створом аммиака и дегидратацией продукта при 
275 °С; соединение плохо изучено, его стехиомет¬ 
рия точно не установлена. В антимонатах в основ¬ 
ном встречаются псевдооктаэдрические частицы 
{8Ю 6 }, но полимеризация посредством сочленения 
по вершинам, ребрам или граням октаэдров весь¬ 
ма распространена. Были изучены структуры не¬ 
которых соединений, в том числе №8Ъ(ОН) 6 , 
П8Ъ0 3 (сочленение по ребрам), Іл 3 8Ъ0 4 (сверх¬ 
структура №С1 с изолированными ромбами 
{8Ь 4 0 16 } |2 “), №8Ъ0 3 (ильменит, т. 2, с. 301), М§8Ь 2 0 6 
(трирутил, т. 2, с. 961), А18Ъ0 4 (рутил, 2М0 2 со слу¬ 


чайной заселенностью) и 2п 7 8Ь 2 0 12 (дефектная 
шпинель, т.е. ЗАВ 2 0 4 , с. 236). 

Оксид висмута (V) и висмутаты изучены еще 
хуже, однако важным достижением оказались син¬ 
тез и определение структуры 1л 5 ВЮ 5 , полученного 
нагреванием однородной смеси П 2 0 и а-Ві 2 О э при 
650 °С в течение 24 ч в сухом 0 2 . Его структура на¬ 
поминает дефектную структуру каменной соли, 
причем упорядочение катионных и анионных ва¬ 
кансий подобно тому, что было обнаружено в упо¬ 
рядоченной низкотемпературной фазе ТЮ (т. 2, 
с. 300) [81]. Обратите внимание, что условные ион¬ 
ные радиусы П + и Ві 5 * равны (0,076 нм). Сильные 
окислители образуют с щелочными растворами 
Ві ,п коричневые или черные осадки; эти осадки 
могут быть загрязненным высшим оксидом, а 
№Ві ѵ 0 3 можно получить нагреванием № 2 0 и 
Ві 2 0 3 в 0 2 . Такие висмутаты щелочных и щелочно¬ 
земельных металлов (хотя эти соли и плохо изуче¬ 
ны) могут быть использованы в качестве сильных 





13.3. Соединения мышьяка, сурьмы и висмута 


539 


окислителей в кислых растворах. Так, Мп в стали 
может быть определен количественно путем окис¬ 
ления его прямо до перманганата; концентрация 
затем устанавливается колориметрическим мето¬ 
дом. 

13.3.5. Сульфиды и родственные 
соединения 

Несмотря на давнюю историю желтого минерала 
аурипигмента Аз 2 8 3 и оранжево-красного минера¬ 
ла реальгара Аз 4 8 4 (с. 512), информация о струк¬ 
турной взаимосвязи многочисленных сульфидов 
мышьяка появилась только в последние два или 
три десятилетия. Аз 2 8 3 имеет слоистую структуру, 
аналогичную структуре А$ 2 0 3 (с. 534); каждый атом 
Аз связан пирамидально с тремя атомами 8, длина 
связи 0,224 нм и угол 8-Аз-8 99°. Этот сульфид 
может быть получен нагреванием Аз 2 0 3 с серой 


или пропусканием Н 2 8 в подкисленный раствор 
оксида. Он легко сублимируется, даже при темпе¬ 
ратуре ниже точки плавления (320°С); электроно¬ 
графическое исследование показало, что пар со¬ 
стоит из молекул Аз 4 8 6 , изоструктурных Р 4 0 6 
(с. 470). Можно считать, что эта структура — про¬ 
изводная от тетраэдра Аз 4 , полученная путем раз¬ 
мещения атомов серы в качестве мостиков над 
каждым ребром; при этом расстояние Аз- • -Аз уве¬ 
личивается до величины, соответствующей несвя¬ 
занным атомам (—0,290 нм). Если число мостиков 
Аз-8-Аз не 6, а 3, 4 или 5, то, получаются соеди¬ 
нения Аз 4 8 3 , Аз 4 8 4 (2 изомера) и Аз 4 8 5 (рис. 13.17). 
Видно, что молекула Аз 4 8 3 изоструктурна Р 4 8 3 и 
Р 4 8е 3 (с. 473); она встречается в а- и (3-форме жел¬ 
то-оранжевого минерала диморфита (дословно «две 
формы», минерал открыт А. Скаччи в вулканичес¬ 
ких фумаролах в Италии в 1849 г.), эти две формы 
отличаются только расположением молекулярных 
субъединиц [82]. Соединение можно синтезировать 
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Рис. 13.17. Строение молекул некоторых сульфидов мышьяка, подчеркнута связь с тетраэдром Аз 4 (в круглых скобках указа¬ 
на точечная группа симметрии) 
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путем нагревания Аз и 8 в нужной пропорции и 
очистки продукта сублимацией; при этом (3-форма 
устойчива при комнатной температуре, а а-форма — 
при температуре 130 °С. Такое же строение и у не¬ 
давно синтезированных изоэлектронных катионных 
кластеров А 8384 (желтый), А 8 3 8 е| (оранжевый) [83] 
и у изоэлектронных кластеров Р 7 , А 87 - и 867 “ 
(с. 547). 

Для А 8484 возможно существование двух геомет¬ 
рических изомеров молекулы в зависимости от 
того, расположены ли связи А 8 -А 8 наискось или 
рядом друг с другом (см. рис. 13.17). Реальгар 
(т. пл. 307 °С) принимает более симметричную 
(/) м ) форму со скрещенными связями Аз-Аз; в за¬ 
висимости от того, как молекулы упаковываются 
в кристалле, образуется а- или (3-форма Аз 4 8 4 [84]. 
В дополнение к тетраэдрическому расположению 
четырех атомов Аз следует отметить, что четыре 
атома 8 почти компланарны; это точная инверсия 
/^структуры, наблюдаемой у N 484 (т. 2, с. 74), в 
которой четыре атома 8 образуют тетраэдр, а че¬ 
тыре атома N — плоский квадрат. Поучительно 
также сравнить А 8 4 8 4 с 8 8 (т. 2, с. 13): каждый атом 
8 имеет два неспаренных электрона, доступных для 
связывания, тогда как у каждого атома Аз таких 
электронов три; Аз 4 8 4 , таким образом, имеет 4 до¬ 
полнительных валентных электрона для связыва¬ 
ния, которые образуют две трансаннулярные связи 
Аз-Аз. В структуре второго молекулярного изомера 
А 8 4 8 4 (ІІ) [85] наблюдается сходство с аналогичной 
молекулярной изомерией Р 4 8 4 (с. 473). Этот суль¬ 
фид мышьяка был получен в виде желто-оранжевых 
плоских кристаллов путем нагревания эквиатом- 
ных количеств элементов до 500-600 °С с последу¬ 
ющим быстрым охлаждением расплава до комнат¬ 
ной температуры и перекристаллизацией из С 8 2 . 

Оранжевые игольчатые кристаллы А 8 4 8 5 иногда 
образуются в качестве побочного продукта, когда 
Аз 4 8 4 получают нагреванием Аз 4 8 3 с раствором серы 
в С 8 2 . Его структура (рис. 13.17) [86] отличается от 
структуры Р 4 8 5 и Р 48 е 5 (с. 473) тем, что имеет только 
одну связь Аз-Аз и не содержит экзоциклического 
атома халькогена Аз= 8 ; это еще одно подтвержде¬ 
ние того, что А 8 Ш не склонен к дальнейшему окис¬ 
лению (с. 516). Соединение также может быть по¬ 
лучено гетеролитическим разрывом аниона Аз 4 8 б~. 
Этот анион, который сам получается при разрыве 
одной из связей Аз-Аз в реальгаре, вероятно, имеет 
структуру, показанную на рис. 13.17; это объясняет 
наблюдаемую последовательность реакций [87]: 


А8484 


пиперидин (или гек¬ 
саметилентетрамин) 

в МеИНСН 2 СН 2 ОН 


- [рірН + ЫА5 4 8 б ] 2 - 


2НХ 

-»• 


2рірНХ + Н 2 8 + А 8 2 8 5 


Ах-8-Ах 8-Ах-8-Ах 




Структура Аз^ 8 5 неизвестна. Считается, что это 
соединение образуется в виде желтого твердого ве¬ 
щества при пропускании быстрого потока газооб¬ 
разного Н 2 8 в ледяной раствор арсената в концен¬ 
трированной НС1; более медленное пропускание 
Н 2 8 при комнатной температуре приводит к вос¬ 
становлению арсената до арсенита и к последую¬ 
щему осаждению А 8 2 8 3 . Пентасульфид разлагается 
при температуре выше 95 °С с образованием Аз 2 8 3 
и серы. 

Реакции различных сульфидов мышьяка не тре¬ 
буют дополнительных комментариев. Аз 2 8 3 горит 
при нагревании на воздухе с образованием Аз 2 0 3 и 
80 2 . Хлор превращает его в АзС1 3 и 8 2 С1 2 . Этот 
сульфид нерастворим в воде, но легко растворяет¬ 
ся в водных растворах щелочей или сульфидов ще¬ 
лочных металлов с образованием тиоарсенитов: 

Аз 2 8 3 + № 2 8 —2ШАз ш 8 2 

Если этот раствор вновь подкислить, Аз 2 8 3 коли¬ 
чественно осаждается. С полисульфидами аммония 
или щелочных металлов образуются тиоарсенаты, 
которые практически нерастворимы даже в горя¬ 
чей концентрированной НС1: 

Аз 2 8 3 (ЫН4)8 " (ач) > (ТЧН 4 ) 3 А 8 Ѵ 8 4 

Если Аз 2 8 3 обработать кипящим раствором карбо¬ 
ната натрия, он превращается в Аз 4 8 4 ; это соеди¬ 
нение также можно получить сплавлением Аз 2 0 3 с 
серой или нагреванием пиритов железа и мышья¬ 
ка (промышленный процесс). А 8 4 8 4 почти не реа¬ 
гирует с водой, воспламеняется в атмосфере хлора 
и используется в пиротехнике, так как он бурно 
воспламеняется при нагревании с КІЧ0 3 . При тем¬ 
пературе выше 550 °С Аз 4 8 4 начинает обратимо дис¬ 
социировать, а при 1000 °С молекулярная масса со¬ 
ответствует Аз 2 8 2 (структура неизвестна). 

Аз 2 8 3 и Аз 4 8 4 также предоставили новые лиганды 
для комплексов переходных металлов, например Аз 8 , 
Аз 8 3 , Аз 2 8 и недавно полученный геометрически но- 
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вый мостикообразующий лиганд г) 2 ,г) 2 -8Аз8Аз8 [88]. 
Еще большее разнообразие дает синтез ряда га- 
логенированных пол итиопол иарсенат( III) - ионов; 
структуры многих из них изучены, например цик- 
■/ю-[Аз 3 8 3 Х 4 ]~ (т.е. ^мк/ю-[(ХАз) 3 8 3 (р, 3 -Х)]~; Х = С1, Вг, 
I), цикло-[§=№$ 5 ]~, бицикло- [Вг 2 Аз(8) 2 А8 2 (8) 2 (СН 2 )]“ 
и [Аз 2 8Вг 6 ] 2 ~ (т.е. г/?а«-[Вг 2 А8(р-8,Вг,Вг)АзВг 2 ] 2 ~; все 
они выделены в виде солей с [РРЬ 4 ] + [89]. 

Известны три селенида мышьяка: Аз 2 8е 3 , Аз 4 8е 3 
и А8 4 8е 4 ; каждый может быть получен прямым на¬ 
греванием простых веществ в соответствующих со¬ 
отношениях при ~500 °С с последующим отжигом 
при 220-280 °С. А§ 2 8е 3 — устойчивое, коричневое 
стеклообразное вещество-полупроводник, которое 
кристаллизуется при отжиге при температуре 280 °С; 
оно плавится при 380 °С и изоморфно А8 2 8 3 . а-Аз 4 8е 3 
образует мелкие темно-красные кристаллы, изо¬ 
структурные сс-А§ 4 8 3 (С 3ѵ ), а более светлая (3-форма 
практически наверняка содержит те же самые мо¬ 
лекулярные субъединицы [90]. Аналогично А8 4 8е 4 
изоструктурен реальгару а-Аз 4 8 4 , а длины связей 
Аз—Аз в этих двух молекулах очень близки (0,257 и 
0,259 нм соответственно) [91]; другие геометричес¬ 
кие параметры таковы: связь Аз-8е (среднее зна¬ 
чение) 0,239 нм, углы 8е-Аз-8е 95°, Аз-8е-Аз 97°, 
Аз-Аз-8е 102° (ср. с рис. 13.17). Катионный кластер 
Аз 3 8е| упоминался на с. 540, а гетероциклический 
анион А8 2 8е|” был выделен в виде оранжевой соли 
с [№(сгурІ)] + [92]: этот анион включает 6-членный 
гетероцикл {Аз 2 8е 4 } в конформации «кресло», а 
каждый атом Аз связан с экзоциклическим атомом 
8 е, общая симметрия, таким образом, — С 2/г , т.е. 


8 е 

\ 

Аз(р-8е 2 ) 2 А8 


\ 

8 е 


Реакции Аз 2 8е 3 в метаноле при нагревании с кар¬ 
бонатами щелочных металлов при 130 °С приводят 
к образованию полиметаселеноарсенитов МАз8е 2 
(М = К, КЪ, Сз), в которых полимерные анионы со¬ 


стоят из тетраэдрических субъединиц {Аз8е 3 }, со¬ 
единенных через общие вершины в бесконечные 
цепи [93]. Комлексы треугольных г) 3 - лигандов Аз 2 8е“ 
и Аз 2 Те“, такие как [(ІгірНоз)Со(Аз 2 Е)] + , могут быть 
получены взаимодействием [Со(Н 2 0) 6 ] 2+ [ВР 4 ] 2 с со¬ 
ответствующим халькогенидом мышьяка в присут¬ 
ствии тридентатного лиганда СН 3 С(СН 2 РР1і 3 ) 3 
(Ігіріюз) [94]. 

Бинарные халькогениды 8Ъ и Ві также легко 
получаются при прямом взаимодействии простых ве¬ 
ществ при 500-900 °С. Они обладают весьма слож¬ 
ными ленточными или слоистыми структурами и 
широко изучались из-за полупроводниковых свойств. 
Материалы как п-, так и р-типа могут быть полу¬ 
чены соответствующим легированием (с. 244, 313), 
а для соединений М 2 Х 3 запрещенная зона умень¬ 
шается в ряду Аз > 8Ъ > Ві для данного халькогена 
и в ряду 8 > 8е >Те для данного элемента 15-й груп¬ 
пы. Некоторые типичные свойства этих интенсивно 
окрашенных соединений приведены в табл. 13.10, 
однако следует отметить, что температуры плав¬ 
ления, плотность и даже цвет часто обусловлены 
кристаллической формой и чистотой вещества. 
Большой термоэлектрический эффект селенидов 
и теллуридов 8Ъ и Ві нашел применение в холо¬ 
дильниках с твердыми хладагентами. 8Ъ 2 8 3 встре¬ 
чается в виде черного или серо-стального минера¬ 
ла стибнита и в достаточно больших масштабах 
производится в промышленности для изготолвения 
безопасных спичек, боеприпасов, взрывчатки и пи¬ 
ротехнических изделий, а также для производства 
рубинового стекла. Он бурно реагирует с окисли¬ 
телями при нагревании, также удобен в качестве 
пигмента для пластмасс типа полиэтилена или по¬ 
ливинилхлорида благодаря свойствам антипирена. 
Золотистый и темно-красный сульфиды сурьмы 
(которые представляют собой смеси 8Ъ 2 8 3 , 8Ъ 2 8 4 и 
8Ъ 2 08 3 ) точно так же используются как пигмен¬ 
ты-антипирены пластмасс и каучуков. Плохо 
изученный высший сульфид (иногда считают, что 
это 8Ъ 2 8 5 ) может быть получен в виде твердого 


Таблица 13.10. Некоторые свойства халькогенидов элементов 15-й группы М 2 Х 3 


Свойство 

Аз 2 8 3 

$Ъ 2 $ 3 

Ві 2 8 3 

А§ 2 8е 3 

8 Ъ 2 8е 3 

Ві 2 8е 3 

Аз 2 Те 3 

8 Ь 2 Те 3 

Ві 2 Те 3 

Цвет 

Желтый 

Черный 

Коричнево¬ 

черный 

Коричневый 

Серый 

Черный 

Серый 

Серый 

Серый 

Т. пл„ °С 

320 

546 

850 

380 

612 

706 

360 

620 

580 

Плотность, 

3,49 

4,61 

6,78 

4,80 

5,81 

7,50 

6,25 

6,50 

7,74 

Е ѣ , эВ а) 

2,5 

1,7 

1,3 

2,1 

1,3 

0,35 

~1 

0,3 

0,15 


а) 1 эВ на 1 атом = 96,485 кДж • моль *. 
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102,4° 



(3) 8Ъ8е| 

вещества красного цвета методами, подобными 
тем, что были рассмотрены для Аз 2 8 5 (с. 540). Этот 
сульфид сурьмы используется в фейерверках, в ка¬ 
честве пигмента, а также для вулканизации крас¬ 
ной резины. 

Из более сложных халькогенидных производных 
элементов 15-й группы достаточно назвать два при¬ 
мера для иллюстрации огромного структурного раз¬ 
нообразия этих элементов, особенно в степени 
окисления +3, когда важную стереохимическую роль 
может играть несвязывающая пара электронов. Так, 
оказалось, что соединение необычного стехиомет¬ 
рического состава Ва 4 8 Ъ 4 ,І 8 е 11 содержит внутри 
одной элементарной ячейки один транс-[ 8 Ъ 2 8 е 4 ] 2 ~ 
( 1 ), два щ/с-[ 8 Ъ 2 8 е 4 ] 2 ( 2 ), два пирамидальных 
[ 8 Ъ 8 е 3 ] 3_ (3) и два иона 8 е|~ ( 8 е- 8 е 0,2367 нм) вме¬ 
сте с восьмью катионами Ва 2+ [95]. В то же время 
внешне простой 6 -координационный трис(дитио- 
фосфинат) [8Ъ(гі 2 -8 2 РРЬ 2 )з] (4) демонстрирует ко¬ 
ординационную геометрию пентагональной пира¬ 
миды, что крайне необычно для элемента главной 
группы; причина может быть в том, что из-за срав¬ 
нительно маленького угла, который образует ли- 



(4) [8Ъ(8 2 РРЬ 2 ) 3 ] РЬ 


ганд на атоме 8 Ъ, неподеленная пара электронов 
предположительно занимает седьмое координа¬ 
ционное место ниже пентагональной плоскости 
[96]. Из других примеров подобной геометрии 
можно, вероятно, назвать только трис(оксалато)- 
анион [8Ъ ,|1 (С 2 0 4 )з] 3 - [97]. 

13.3.6. Связи металл-металл 
и кластеры 

Весьма ограниченная склонность азота и фосфора 
к катенации уже отмечалась. Способность образо¬ 
вывать длинные цепи еще слабее выражена у Аз, 
8 Ъ и Ві, хотя известно большое число соединений, 
содержащих одну связь М-М; в последние годы 
открывается все больше устойчивых циклических 
и кластерных соединений с группами М„. Таким 
образом, элементы 15-й группы только количе¬ 
ственно отличаются от углерода и других элемен¬ 
тов 14-й группы с одной стороны (с. 353) и серы и 
элементов 16-й группы с другой стороны (т. 2 , 
с. 102). Элементы Аз, 8 Ъ, и Ві (как Р, с. 456) обра¬ 
зуют хорошо изученные ряды треугольных М 3 и 
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тетраэдрических М 4 соединений, тогда как Ві 
склонен к образованию кластерных катионов Ві^, 
напоминающих кластеры 8п и РЪ (с. 370) и клозо- 
борановые анионы (с. 151). Прежде чем начать об¬ 
суждение этих разнообразных классов соединений, 
полезно вспомнить, что определенная группировка 
атомов может иметь прочные межатомные связи и 
все же быть неустойчивой из-за диспропорциони¬ 
рования на более устойчивые группировки. Под¬ 
ходящий пример — энергии диссоциации связей 
двухатомных молекул самих элементов 15-й груп¬ 
пы в газовой фазе. Так, электронная конфигура¬ 
ция атомов в основном состоянии (пз 2 пр 3 ) делает 
возможным образование тройных связей между 
парами атомов М 2 (г); примечательно, что энергия 
диссоциации связи каждой из двухатомных моле¬ 
кул элементов 15-й группы намного больше соот¬ 
ветствующей величины для соседних молекул в том 
же периоде (рис. 13.18). Несмотря на это, только 
N 2 устойчива в конденсированной фазе, потому 
что для более тяжелых элементов группы М 4 или 
Мметалл еі Д е более устойчивы (с. 514). Однако за¬ 


метным достижением было выделение и изучение 
методом РСА сурьмяных аналогов N 2 и азобензола 
в качестве лигандов в комплексах: соединения крас¬ 
ного цвета [(р 3 л 2 -8Ъ=8Ъ){\Ѵ(СО) 5 } 3 ] и [(л'лі'ЛіМІ 2 )- 
(РЬ8 Ъ=8ЪРЬ){\Ѵ(СО) 5 } 3 ] оба устойчивы при комнат¬ 
ной температуре даже на воздухе [98]. Был также 
исследован комплекс дигапто-дистибена [Ре(СО) 4 - 
(г| 2 -К8Ь=8ЬК)] (Я=(Ме 3 8і) 2 СН) [99]. 

Диарсан А§ 2 Н 4 получается с маленьким выходом 
в качестве побочного продукта при образовании 
А8Н 3 , когда щелочной раствор арсенита восстанав¬ 
ливают действием ВН 4 при подкислении: 

2Н 2 А§0 3 + ВН 4 + ЗН + -► А§ 2 Н 4 

+ В(ОН) 3 + Н 2 0 + Н 2 

Диарсан — термически неустойчивая жидкость с 
температурой плавления ~100 °С (экстраполяция); 
он легко разлагается при комнатной температуре 
на смесь А$Н 3 и полимерного гидрида приблизи¬ 
тельного состава (А8 2 Н) Х . 8Ъ 2 Н 4 (8ЬС1 3 + №ВН 4 / 
разб. НС1) еще менее устойчив. Оба соединения 
также могут быть получены пропусканием тихого 



Рис. 13.18. Энергии диссоциации связи для гомоядерных двухатомных молекул в газовой фазе [1.А. Кегг, іп НапйЪоок о} 
СкетШгу апсі Ркузісз, 73"* еёп., 1992-1993, СКС Рге§8, Воса Каіоп, Ріогісіа, рр. 9.129-9.137] 
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электрического разряда через газообразный МН 3 в 
озонаторе при низкой температуре. Масс-спектро¬ 
метрические измерения дают значение термохими¬ 
ческой энергии связи І? 2 98 (М-М) 128 кДж • моль -1 
для 8 Ъ 2 Н 4 и 167 кДж • моль -1 для А 8 2 Н 4 (ср. с 
183 кДж • моль -1 для Р 2 Н 4 ). Из галогенидов известен 
Аз 2 і 4 (с. 526), но до сих пор не выделены соответ¬ 
ствующие соединения 8 Ъ или Ві (ср. с Р 2 Х 4 , с. 465). 

Металлоорганические производные М 2 Я 4 на¬ 
много устойчивее, чем гидриды; действительно, 
дикакодил Ме 2 АзАзМе 2 был одним из самых пер¬ 
вых синтезированных металлорганических соеди¬ 
нений (Л. Каде, 1760 г.; Р. Бунзен, 1837 г.): его тем¬ 
пература плавления -1 °С, температура кипения 
78 °С; он очень ядовит и имеет отвратительный за¬ 
пах, что ясно из его названия (греч. каксобш, 
сасосііа — вонь). В настоящее время его легко по¬ 
лучить реакцией металлического Іл с Ме 2 АзІ в тет- 
рагидрофуране. Другие препаративные пути к 
А 8 2 К 4 включают реакцию Я 2 А 8 Н с Я 2 АзХ или 
К. 2 А 8 ІЧН 2 и реакцию Р 2 А§С1 с МА§К . 2 (М = Іл, №, 
К). В дополнение к алкильным производным из¬ 
вестно большое число других соединений, напри¬ 
мер Аз 2 РЬ 4 (т. пл. 127 °С). Аз 2 (СР 3 ) 4 (т. кип. 106 °С) 
имеет транс -структуру (С 2Л ), тогда как Аз 2 Ме 4 
представляет собой смесь транс- и гош- изомеров, 
причем их соотношение зависит от температуры 
(с. 401). Соответствующий ряд соединений сурьмы 
имеет менее длинную историю; первым синтези¬ 
рованным веществом (1931 г.) был желтый крис¬ 
таллический 8 Ь 2 РН 4 (т. пл. 122 °С). У других про¬ 
изводных В = Ме, Ви', СР 3 , циклогексил, «-толил, 
циклопентадиенил и т.д. Об органовисмутанах 
мало что известно, несмотря на отдельные попыт¬ 
ки синтезировать их. 

Более обширная катенация существует в цикло- 
полиарсанах (КА 8 )„, которые легко получить из 
мышьякорганических дигалогенидов или из арсо- 
новых кислот следующим образом: 

6РЬА8С1 2 № ’ Еь ° > (РЬА8) 6 + 12^С1 


6РЬА8і 2 


Не (быстро) 


* ЗРЫАзАзТРЬ 


Н§ (медленно) 


(РЬА8) 6 


лРЬА 80 ( 0 Н) 2 НзР ° 2 > (РЬА8 ) й /1 = 5 , 6 

Помимо 6 -членного кольца в (РЪА 8) 6 были полу¬ 
чены 5-членные кольца с Я=Ме, Еі, Рг, РЬ, СР 3 , 
8 іН 3 , СеН 3 и 4-членные кольца с Я= СР 3 , РЬ. Было 
также получено и 3-членное кольцо Аз 3 , это веще¬ 
ство стало первым описанным в литературе пол¬ 
ностью ^ис-органоциклотриарсаном [ 100 ]. 


Ме- 


,СН 2 АзРЬ 2 

-сн 2 а$рь 2 

СН 2 АзРЬ 2 


6 НІ, 


СН 2 С1 2 


^ СН 2 А5і 2 

МеС- СН 2 АзІ 2 

^ СН 2 АзІ 2 


СНГ 

/ 


' Аз 


МеС> 


\ СН 2 

сн 2 — 


V 


6 №, ТГФ 


-Аз 

Аз 


Факторы, влияющие на размер кольца и его 
конформацию, до конца еще не ясны. Так, в со¬ 
единении желтого цвета (МеА 8) 5 присутствуют 
складчатые кольца Аз 5 с расстояниями Аз-Аз 
0,243 нм и углами Аз-Аз-Аз 102°; существует так¬ 
же более устойчивая форма красного цвета. (РЬАз ) 6 
содержит складчатое кольцо А 8 6 (конформация 
«кресло») с длинами связей Аз-Аз 0,246 нм и угла¬ 
ми Аз-Аз-Аз 91°. Описаны также многочисленные 
полициклические соединения А 8 й Я те , например 
ярко-желтое кристаллическое вещество трицикло- 
Аз ] 2 Ви 8 [100а]. 

В свете замечательных донорных свойств третич¬ 
ных арсинов интересно выяснить, могут ли эти цик- 
ло-полиарсаны также действовать в качестве лиган¬ 
дов. Действительно, (МеАз ) 5 может вытеснять СО 
из кабонилов металлов с образованием комплексов, 
в которых он ведет себя как моно-, би- или три- 
дентатный лиганд. Например, прямое взаимодей¬ 
ствие (МеА 8) 5 с М(СО ) 6 в бензоле при 170 °С 
(М = Сг, Мо, \У) приводит к образованию красных 
кристаллических соединений [М(СО) 3 (г) 3 -Аз 5 Ме 5 )], 
для которых была предложена структура, показан¬ 
ная на рис. 13.19,а [101]; если же проводить реак¬ 
цию при комнатной температуре с этанольным про¬ 
изводным [М(СО) 5 (ЕЮН)], то образуется желтый 
биядерный продукт [{М(СО) 5 } 2 -ц-(Ѵ,Ѵ-А8 5 Ме5)], 
возможная структура которого приведена на 
рис. 13.19Д Реакция также может привести к разру¬ 
шению кольца; например, взаимодействие с Ре(СО ) 5 
разрывает кольцо с образованием темно-оранжевых 
кристаллов ко/леш-тетраарсана [{Ре(С0 3 ) 2 }(Аз 4 Ме 4 )], 
чья структура (рис. 13.20,а) была установлена ме¬ 
тодом рентгеноструктурного анализа [102]. Еще 
более сильное разрушение (щ/сло-полиарсана про¬ 
исходит в реакции (С 6 Р 5 Аз ) 4 с Ре(СО ) 5 в бензоле 
при 120 °С, когда образуются желтые пластинки 
[Ре(СО) 4 {(АзС 6 Р 5 ) 2 }] (т. пл. 150 °С) (рис. 13.20,6) 
[103]. В других реакциях могут происходить гомо¬ 
атомное расширение кольца или удлинение цепи. 
Например, (АзМе ) 5 при нагревании с Сг(СО ) 6 в 
бензоле при 150 °С образует кристаллы [Сг 2 (СО) 6 - 
ц-{г) 6 -щгкж>-(АзМе) 9 }], тогда как (АзРг я ) 5 и Мо(СО ) 6 
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Рис. 13.19. Предполагаемое строение тридентатного цмс/го-полиарсанового комплекса [Сг(СО) 3 (А 5 5 Ме 5 )] (а) и бис-моноден- 
татного двухъядерного комплекса [{Сг(СО) 5 } 2 (А 8 5 Ме 5 )] (б) 



Рис. 13.20. Кристаллические структуры [{Ре(СО) 3 } 2 {(А 5 Ме) 4 }] (а) и [Ре(СО) 4 {(А5С 6 Р 5 ) 2 }] (б). В (а) расстояние между двумя 
концевыми атомами Аз составляет 0,289 нм, что предполагает некоторое «остаточное взаимодействие», но не пря¬ 
мую о-связь 


при тех же условиях дают кристаллы [Мо 2 (СО) 6 -ц- 
{г\ 4 -катена-(А&Рг п )$}]. Молекулярные структуры 
были определены при помощи рентгеноструктур¬ 
ного анализа и показаны на рис. 13.21 [104]. В пер¬ 
вом случае каждый атом Сг 6-координированный, 
а кольцо Аз 9 является гексагапто-лигандом, отда¬ 
ющим три пары электронов каждому атому хрома. 
Во втором случае атом Аз на каждом конце цепоч¬ 
ки Аз 8 соединяет два атома Мо, тогда как каждый 
из двух центральных атомов Аз присоединен к од¬ 
ному атому Мо, кроме того имеется одна связь 
Мо-Мо. Комплексы цикло-М$ с циклопентадиени- 
лами ниобия также были синтезированы [105]; сле¬ 
дует отметить, что этот лиганд «изоэлектронен» 
циклооктатетраену С 8 Н 8 . Эта аналогия сохраняет¬ 
ся и для меньших колец; комплексы цикло- Аз й из¬ 
вестны для Аз 3 , Аз 4 , Азз, Аз 6 и Аз 2 (аналог норбор- 
надиена), а также для цикло-А$%~ (аналог 8 8 в фор¬ 
ме короны). 

Некоторые из соединений, упомянутых в пре¬ 
дыдущем разделе, могут считаться гетероядерны¬ 
ми кластерными соединениями, поэтому удобно 


рассмотреть здесь другие подобные гетероядерные 
кластерные частицы, прежде чем обсуждать соеди¬ 
нения, в которых присутствуют гомоядерные кла¬ 
стеры из атомов элементов 15-й группы. Соедине¬ 
ния, структурно родственные кластеру Аз 4 , вклю¬ 
чают полный ряд [Аз 4 _ й {Со(СО) 3 } и ], п = 0, 1, 2, 3, 4. 
Нужно отметить, что атом Аз и группа {Со(СО) 3 } 
«изоэлектронны» в том смысле, что каждая части¬ 
ца требует трех дополнительных электронов для 
достижения устойчивой 8- или 18-электронной 
конфигурации соответственно. Желтые кристаллы 
[Аз 3 Со(СО) 3 ] получаются при нагревании (МеАз) 5 
с Со 2 (СО) 8 в гексане при 200 °С при высоком давле¬ 
нии СО [106]. Красное чувствительное к действию 
воздуха вещество [Аз 2 {Со(СО) 3 } 2 ] (т. пл. -10 °С) об¬ 
разуется при взаимодействии АзС1 3 с Со 2 (СО) 8 в 
тетрагидрофуране при более мягких условиях [107]. 
Замещение нескольких карбонильных групп тре¬ 
тичными фосфинами также возможно при облуче¬ 
нии ультрафиолетом. Типичные геометрические * 
параметры приведены на рис. 13.22. В первом со¬ 
единении группу ц ъ -треугольно- Аз 3 можно считать 


18—2866 
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а Сг—А$ 0,244 нм, А$—А$ 0,244 нм 


б'Мо—А$(1) 0,255 нм, Мо—Аз(4) 0,262 нм 
Мо—Мо 0,310 нм, Ав— А$ 0,243 нм 


Рис. 13.21. Строение [Сг 2 (СО) 6 -р-{т| 6 -і<ыкло-(А§Ме) 9 }] (а), [Мо 2 (СО) 6 -|а.-{ті 4 -к:<7/иен<з-(А8Рг") 8 }] (б). В обоих случаях алкильные 
группы, присоединенные к каждому атому А§, опушены для ясности 


(СО)з 

(СО)з Со 




Рис. 13.22. Строение комплексов [А§ 3 Со(СО) 3 ] и [А§ 2 {Со(СО) 3 }{Со(СО) 2 (РРЬ 3 )}] 


3-электронным донором по отношению к атому 
Со; во втором очень короткая связь Аз-Аз предпо¬ 
лагает наличие кратного связывания, и структура 
сильно напоминает строение «изоэлектронного» 
ацетиленового комплекса [{Со(СО) 3 } 2 РЬС=СРЬ] 
(т. 2, с. 273). Известны также и фосфорные аналоги, 
например комплексы песочного цвета или бесцвет¬ 
ные [М(г) 3 -Р 3 )Ь*], где М = Со, Ші или Іг, а Ь* — это 
«треногоподобный» лиганд трис(третичный фосфин) 
МеС(СН 2 РРН 2 )з [108] Подобным образом первый при¬ 
мер лиганда г|-Р 2 , симметрично связанного с двумя 
атомами металла с образованием тетраэдрического 
кластера {Р 2 Со 2 }, был определен рентгеноструктур¬ 
ным анализом в [(ц-Р 2 ){Со(СО) 3 }{Со(СО) 2 (РРЬ) 3 }] 
[109]. Если ц-Р 2 (или ц-Аз 2 ) заменить на ц-$ 2 (или 
ц-8е 2 ), то изоэлектронные и изоструктурные клас¬ 
теры могут быть получены путем замены атома Со 
атомом Ре, как, например, в [(ц-$ 2 ){Ре(СО) 3 } 2 ] и 
[(ц-5е 2 ){Ре(СО) 3 } 2 ] (т. 2, с. ПО). 


Еще интереснее комплексы в виде двойного «сэн¬ 
двича», в которых {г| 3 -Р 3 } и {гі 3 -Аз 3 } играют роль 
симметричных мостиковых 3-электронных доноров. 
Так, Аз 4 реагирует с аква-ионами Со 11 или № п и 
трифосфановым лигандом Ь* = МеС(СН 2 РРИ 2 ) 3 в 
смесях ТГФ/этанол/ацетон с образованием не¬ 
обычно устойчивого на воздухе темно-зеленого па¬ 
рамагнитного катиона [Ь*Со-ц-(т] 3 -А8 3 )СоЕ*] 2+ , гео¬ 
метрические параметры которого показаны на 
рис. 13.23 [ПО]. Структура родственного ему ком¬ 
плекса Р 3 [Ь*-ц-(г| 3 -Р 3 )МіЕ*] 2+ (полученного таким 
же способом с использованием белого Р 4 ) очень 
похожа [111], расстояния Р-Р равны 0,216 нм 
(меньше, чем у Р 4 , 0,221 нм). В настоящее время 
установлено существование целого ряда комплек¬ 
сов с таким же структурным мотивом, отличаю¬ 
щихся только числом валентных электронов в кла¬ 
стере; некоторые из них представлены в табл. 13.11 
[111, 112]. Число валентных электронов во всех 
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СН 2 -РРЬ 2 Аз РРЬ 2 -СН 2 


Рис. 13.23. Строение катиона [Ь*Со-ц-(п 3 -А8 3 )СоЬ*] 2+ 


Таблица 13.11. Электронные конфигурации изоструктурного ряда комплексов, содержащих мостиковые лиганды ’П 3 -Р 3 и 
т) 3 -А5 3 (Ь* — это тридентатный третичный фосфин МеС(СН 2 РРЬ 2 ) 3 ) 


Комплекс 

(Т1 3 -Рз) 

Цвет 

Число 

валентных 

электронов 

Число 

неспаренных 

электронов 

Число 
электронов 
на верхней 
е-орбитали 

Цвет 

Комплекс 

(П 3 -А$з) 

[Ь 2 *Со 2 (Рз)] 3+ 

Ярко-зеленый 

30 

0 

0 


[Ь 2 *Со 2 (А8 3 )] 3+ 

[Ь 2 *Со 2 (Р 3 )] 2+ 


31 

1 

1 

Темно¬ 

зеленый 

[Ь 2 *Со 2 (Аз 3 )] 2+ 

[Ь 2 *Со 2 (Р 3 )] + 


32 

2 

2 


[Ь 2 *Со 2 (Аз 3 )] + 

[Ь 2 *Со№(Р 3 )] 2+ 

Красно-коричневый 

32 

2 

2 


- 

[Ь 2 *№ 2 (Рз)] 2+ 


33 

1 

3 


[Ь 2 *М 2 (Аз 3 )] 2+ 

[Ь 2 *№ 2 (Рз)] + 

Темный 

34 

0 

4 


[Ь 2 *М 2 (Аз 3 )] + 


этих комплексах попадает в интервал 30-34, как было 
предсказано Р. Хоффманом с коллегами [113]. Сей¬ 
час известно много других типов кластеров, включа¬ 
ющих разное число атомов элементов 15-й группы и 
атомов переходных металлов; эти соединения под¬ 
робно рассмотрены в обзорах [114, 115]. 

Для сурьмы можно получить кластеры еще боль¬ 
шего размера. Например, реакция Со(ОАс) 2 * 4Н 2 0 
и 8ЬС1 3 в пентане при 150 °С под давлением Н 2 /СО 
приводит к образованию черных кристаллов 



Рис. 13.24. Строение кубаноподобного смешанного кластер¬ 
ного комплекса [8Ъ 4 {Со(СО) 3 } 4 ] 


[8Ъ 4 {Со(СО) 3 } 4 ]; обнаружено, что они имеют куба- 
ноподобную структуру, причем атомы 8Ь и Со на¬ 
ходятся в чередующихся вершинах сильно иска¬ 
женного куба (рис. 13.24) [116]. 

Помимо рассмотренных выше гетероядерных 
кластеров Аз, 8Ь и Ві образуют и гомоядерные кла¬ 
стеры. Мы уже видели, что фосфиды щелочнозе¬ 
мельных металлов М 3 'Р 14 содержат кластер [Р 7 ] 3- , 
изоэлектронный и изоструктурный Р 4 8 3 ; были так¬ 
же синтезированы аналогичные кластеры [Аз 7 ] 3- и 
[8Ь 7 ] 3- . Так, при нагревании мышьяка с металли¬ 
ческим барием при 800 °С были получены черные 
блестящие призмы Ва 3 Аз 14 , изотипичные Ва 3 Р 14 ; 
они содержали [Аз 7 ] 3- , геометрические параметры 
которого показаны на рис. 13.25,а [117]. Когда ра¬ 
стертые в порошок 1Ча8Ь или №8Ъ 3 обрабатывали 
криптандом ^(С 2 Н 4 ОС 2 Н 4 ОС 2 Н 4 ) 3 ІЧ] (с. 101) в су¬ 
хом этилендиамине, был получен раствор глубо¬ 
кой коричневой окраски, из которого были выде¬ 
лены коричневые иглы [№(сгурІ) + ] 3 [8Ъ 7 ] 3- с анио¬ 
ном, подобным [Аз 7 ] 3- (С 3ѵ ), расстояния 8Ъ-8Ъ 
составили 0,286 нм (основание), 0,270 нм (сторо¬ 
на) и 0,278 нм («шапка») [118]. 

Изоструктурные нейтральные молекулярные 
кластеры можно получить заменой трех атомов 8 
или трех атомов 8е в Р 4 8 3 или Аз 4 8е 3 на РЯ или 
АзК, а не Р - или Аз - . Например, реакция сплава 
№/К с белым фосфором и Ме 3 8іС1 в моноглиме 
привела к образованию Р 7 К 3 , Р, 4 Я 4 и Р ІЗ Я 5 . По¬ 
добным образом Сз 3 Р п и КЬ 3 Аз 7 реагируют с 
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а б 

Рис. 13.25. Строение аниона Аз 3- , изоэлектронного Аз 4 8е 3 (с. 541) (а). Последовательность расстояний Аз-Аз (основание > 
«шапка» > сторона) типична для таких кластерных анионов, но она меняется на последовательность основание > 
сторона > «шапка» для нейтральных комплексов типа Аз 7 (8іМе 3 ) 3 (б) 


Ме 3 8іС1 в толуоле с образованием ярко-желтых кри¬ 
сталлических соединений Р п ( 8 іМе 3 ) 3 и А 8 7 ( 8 іМе 3 ) 3 , 
причем с хорошими выходами. Последнее соеди¬ 
нение устойчиво к действию воздуха и влаги в те¬ 
чение нескольких часов; его структура показана на 
рис. 13.25,5 [119]. Другие примеры — это Аз 3 ]' [120] 
и 8 Ъц [ 121 ], оба имеют структуру, показанную на 
рис. 13.26 ,й. Она очень похожа на строение частицы 
Р 3 7 (см. рис. 12 . 11 ,г); симметрия этих ионов при¬ 
близительно /) 3 , с восьмью 3-координированными 
атомами Аз( 8 Ъ), образующими двухшапочную 
скрученную треугольную призму с «талией» из трех 
2-координированных мостиковых атомов. Род¬ 
ственный анион А §22 включает две такие единицы 
{А 8 и }, соединенные за счет связи между двумя эк¬ 
ваториальными атомами на «талии» (рис. 13.26,6) 
[122]. Были получены и многие другие гомоядер¬ 
ные и гетероядерные кластеры, примерами могут 
служить [А& 78 е 4 ] 3 ~ [123], [А 8 10 Те 3 ] 2- [124] и [А 8 п Те] 3 ~ 
[125]. Они синтезированы соответственно восста¬ 


новлением Аз 4 8 е 4 при помощи К/С 2 Н 4 (МН 2 )2 в 
присутствии [РН 4 Р]Вг, окислением полиарсенидов 
теллуром (или восстановлением Аз 2 Те 3 при помо¬ 
щи К) и взаимодействием сплава 6 А 8 ] 6 Те с 
криптандовым лигандом в этилендиамине. 

Во всех кластерных соединениях, обсуждавших¬ 
ся выше, достаточно электронов для образования 
двухцентровых двухэлектронных связей между 
каждой парой соседних атомов. Однако это не так 
для катионных частиц висмута, которые рассмат¬ 
риваются ниже; их можно считать «электроноде¬ 
фицитными». Уникальное свойство Ві/ВіС1 3 обра¬ 
зовывать многочисленные соединения в низкой 
степени окисления в присутствии подходящих 
комплексных анионов уже упоминалось (с. 527); 
катионные частицы, приведенные в табл. 13.12, 
были точно идентифицированы. 

Структура трех последних кластерных катионов 
показана на рис. 13.27. При обсуждении структу¬ 
ры и связи в этих кластерах следует отметить, что 




Рис. 13.26. Строение аниона Аз 3 , - (а); обратите внимание, что расстояния Аз-Аз (включающие три 2-координированных 
атома Аз) значительно короче, чем расстояния между парами 3-координированных атомов Аз. Строение аниона 
Аз 2 4 2 ", т.е. [Аз м -Аз и ] 4_ (б) (см. текст) 
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Таблица 13.12. Катионные кластеры висмута 


Катион 

Формальная 

степень 

окисления 

Строение 

кластера 

Точечная 

группа 

симметрии 

Ві + 

1,00 

- 

- 

Віз + 

0,33 

Треугольник 

Ал 

Ві 5 3+ 

0,60 

Тригональная 

бипирамида 

Ал 

ві 8 2+ 

0,25 

Квадратная 

антипризма 

Ал 

Ві 9 5+ 

0,56 

Трехшапочная 

тригональная 

призма 

Ал (~Ал) 


Ві + ( 65 2 6 р 2 ) может отдать два / 7 -электрона на связы¬ 
вание в скелете, точно так же как {ВН} отдает 
2 электрона на скелетные связи в боранах (с. 156). 
Отсюда, с использованием теории, разработанной 
для боранов, можно видеть, что [В„Н„] 2- электрон¬ 
но эквивалентен (Ві + ) 2- , т.е. [Ві„] . Это объясня¬ 

ет стехиометрию Ві 3 и Віз + и заставляет предполо¬ 
жить существование более крупных кластеров Ві 8 + 
и Від! + . Однако эти заряды очень велики и, вероят¬ 
но, низшая несвязывающая орбиталь в (Ві + ) 2- так¬ 
же будет занята. Для (Ві + )| это орбиталь е ъ кото¬ 
рая может принять четыре электрона, тем самым 
снижая заряд с Ві 8 + до Ві 8 + , что и наблюдалось. В 
(Ві + )|“ низшая несвязывающая орбиталь — это а", 
которая может принять два электрона, таким об¬ 
разом снижая заряд с ВІ 9 * до ВІ 9 + , что и наблюда¬ 
лось [126]. Следует также отметить, что Ві| + изо- 
электронен 8 п|“ и РЬ|“ (с. 370); все эти пятиатом¬ 
ные частицы содержат 12 валентных электронов (без 
учета «инертных» ^-электронов на каждом атоме), 
т.е. п + 1 пар (п = 5), следовательно, по правилам 
Уэйда они должны иметь оозо-структуру (с. 158). 

Ион Ві| + был открыт в 1963 г. в результате рабо¬ 
ты А. Гершафта и Дж. Корбетта по исследованию 


структуры черного субгалогенида «ВіСІ» (с. 526) и 
впоследствии был также найден в Ві 10 Н1С1 18 [32]. 
Диамагнитное соединение Ві 5 (А1С1 4 ) 3 было полу¬ 
чено в реакции ВіС1 3 /А1С1 3 со стехиометрическим 
количеством Ві в расплавленном №А1С1 4 (т. пл. 
151 °С) [128]. С избытком висмута в тех же усло¬ 
виях образуется соединение Ві 8 (А1С1 4 ) 2 . Позднее 
было обнаружено, что А§Р 5 и другие пентафтори¬ 
ды окисляют Ві в жидком 80 2 сначала до Ві 8 + , а 
затем до Ві| + [129]: 

ЮВі + 9А§Р 5 2Ві 5 (А8р 6 ) 3 • 280 2 + ЗА§Р 3 

(ярко-желтый) 

13.3.7. Другие неорганические 
соединения 

Способность образовывать устойчивые соли оксо- 
кислот, такие как сульфаты, нитраты, перхлораты 
и т.д., увеличивается в ряду А$ <с 8 Ъ < Ві. А$ п не¬ 
достаточно основен, чтобы можно было выделить 
соли оксокислот, хотя считается, что такие части¬ 
цы, как [А8(0Н)(Н80 4 ) 2 ] и [А8(0Н)(Н80 4 )] + , су¬ 
ществуют в безводных растворах А 8 2 О э в Н 2 80 4 . В 
олеуме могут присутствовать такие частицы, как 
[А8(Н80 4 ) 3 ], [{(Н80 4 ) 2 А8} 2 0] и [{(Н80 4 ) 2 А8} 2 80 4 ]. 
Напротив, 8Ь 2 (80 4 ) 3 может быть выделен, как и 
гидраты Ві 2 (80 4 ) 3 • иН 2 0 и двойной сульфат 
КВі(80 4 ) 2 , хотя все они легко гидролизуются до ос¬ 
новных солей. 

Пентагидрат Ві(Ж ) 3 ) 3 • 5Н 2 0 может быть закри¬ 
сталлизован из растворов оксида или карбоната 
Ві ПІ в концентрированной НЖ) 3 . Разбавление 
приводит к осаждению основной соли ВЮ(М0 3 ). 
При попытке провести термическую дегидратацию 
образуются комплексные оксокатионы; предпола¬ 
гается, что протекают следующие реакции: 



Рис. 13.27. Строение катионных кластеров Ві т й+ . Размеры, указанные для Ві 9 5+ , получены по результатам рентгеноструктур¬ 
ного анализа [(Ві 9 5+ )(Ві + )(Ні'С1 6 2_ )з]; соответствующие средние расстояния для Ві 9 + в ВіСІ, , 167 > т.е. [(Ві 9 5+ )2(ВіС 1 5 2 ) 4 • 
(Ві 2 С1 8 2 )] равны 0,310, 0,320 и 0,380 нм соответственно. Квадратно-антипризматическое строение Ві 8 + было 
установлено рентгеноструктурным исследованием Ві 8 [А1С1 4 ] 2 [127] 
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ВІ(М0 3 )з-5Н 2 0 —[ВІ 6 0 6 ] 2 (К0 3 )„(0Н)-6Н 2 0 

— С, '- С - [Вц 0 6 ](Г'Ю 3 ) 6 • зн 2 о 

— с > ос-Ві 2 0 3 

Ион [Ві 6 0 6 1 ^ — это дегидратированная форма иона 
[Ві 6 (ОН) 12 г (с. 536). Обработка пентагидрата со¬ 
единением 1 М 2 0 4 дает аддукт, который разлагается 
при нагревании до оксид-нитратов: 

ВІ(М0 3 Ь • N,0, ВІ 2 0(М0 3 ) 4 

Ві 4 0 5 (N0з) 2 

1 Ч 2 0 5 также приводит к образованию аддукта 1:1, 
структуру которого можно представить в виде 
[1Ч0 2 ] + [Ві(ТѵЮ 3 ) 4 ] . Висмут реагирует с Ж ) 2 в ди- 
метилсульфоксиде с образованием сольвата 
Ві(1М0 3 ) 3 • ЗМе 2 80, тогда как сурьма дает основную 
соль 8Ъ0(1Ч0 3 ) • Ме 2 80. Ві(СЮ 4 ) 3 • 5Н 2 0 растворя¬ 
ется в воде с образованием комплексных полимер¬ 
ных оксокатионов типа [Ві 6 (ОН) 12 ] 6+ (с. 536). 

Первый устойчивый арсазен (темно-красный 
Аг1Ч(Н)Аз=1ЧАг, т. пл. 173 °С, Аг=С 6 Н 2 Ві^-2,4,6) и 
его оранжевый Р-аналог (т. пл. 203 °С) были полу¬ 
чены обработкой АзС1 3 (или РС1 3 ) с помощью 
ЬЦІМНАг]; рентгеноструктурное исследование по¬ 
казало, что длина связи Аз^ составляет 0,175 нм, 
связи Аз=К 0,171 нм, а угол 1Ч-Аз^ равен 98,9° 
(ср. с 0,163 нм, 0,157 нм и 0,1038° для системы 
Тѵ!-Р=]Ч) [130]. Первый 2-координированный ими- 
ноарсин (содержащий двойную связь Аз=1Ч) был 
получен реакцией АзН 3 с 0-нитрозобис(трифтор- 
метил)гидроксиламином при комнатной темпера¬ 
туре; он был выделен в виде летучего твердого ве¬ 
щества белого цвета при -86 °С [131]: 

АзН 3 + (СР 3 ) 2 ЖЖО-> 

(СР 3 ) 2 1Ч(Ж=АзН + н 2 о 

Описания многочисленных веществ, содержа¬ 
щих связи 8 Ь-Ы и Ві— N 5 также начинают появлять¬ 
ся в литературе, например: 

а) цикло-трифосфазен, в котором од ин атом за¬ 
менен на атом 8 Ъ ЫРХ^РХ 2 Ы 8 Ъ(ООСМе) 2 , 
был получен в виде чувствительного к дей¬ 
ствию влаги твердого вещества белого цвета, 
причем 4-координированный атом 8 Ъ имеет 
окружение в виде псевдо-тригональной би¬ 
пирамиды с неподеленной парой электронов 
в плоскости ІЧ 2 8 Ъ [132]; 

б) азастибакубановое кластерное соединение 
(МеИ8ЪС1 3 ) 4 , которое было получено с хоро¬ 
шим выходом в виде светло-желтых кристал¬ 
лов при реакции 8ЬС1 5 с МеМК 2 (К = 8 іМе 3 ) 
в стехиометрическом соотношении [133]; 


в) амид висмута Ві(КРЬ 2 ) 3 ; рентгеноструктурные 
исследования оранжевых кристаллов показали, 
что Ві имеет пирамидальную координацию, 
длина связи Ві-Ы равна 0,220 нм (среди.), а 
угол 1М-ВНЧ равен 97° (среди.) [134]. 


13.3.8. Металлоорганические 
соединения [ 2 , 6 , 15 , 16 , 135 - 139 ] 

Все три элемента образуют широкий спектр ме¬ 
таллоорганических соединений как в степени 
окисления +3, так и +5; причем, как правило, со¬ 
единения Аз более устойчивы, а соединения Ві 
менее устойчивы, чем их 8 Ь-аналоги. Например, 
средние значения энергии диссоциации связи 
1>(М - Ме) (кДж • моль -1 ) составляют 238 для АзМе 3 , 
224 для 8 ЪМе 3 и 140 для ВіМе 3 . Для аналогичных 
соединений МРЬ 3 эти значения равны 280, 267 и 
200 кДж • моль -1 соответственно, что еще раз под¬ 
тверждает тот факт, что связь М-С становится сла¬ 
бее в ряду Аз > 8 Ь > Ві. Сравнение с фосфорорга¬ 
ническими соединениями (с. 504) также вполне 
уместно. В большинстве соединений «металлы» 3-, 
4-, 5- или 6 -координационны, хотя известно не¬ 
сколько соединений с кратными связями, в которых 
«металлы» имеют КЧ 2. Поскольку число изученных 
соединений очень велико, в данном разделе обсуж¬ 
даются только некоторые наиболее характерные 
типы структур. 


Органические производные Аз 111 


Первое 1-координационное органическое соеди¬ 
нение мышьяка(ІІІ) КС=Аз (К = 2,5,6-три(тдт- 
бутил)фенил) было получено в 1986 г. в виде свет¬ 
ло-желтых кристаллов с температурой плавления 
114 °С [7]. 

Некоторые примеры 2-координационных мышьяк- 
органических соединений (Аз ІИ ) следующие: 




А$ 




I 


і 
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Первым полученным соединением такого типа 
было неустойчивое вещество глубокого желтого цве¬ 
та 9-арсаантрацен [140], однако в настоящее время 
стало возможным и получение термически устой¬ 
чивого бесцветного арсабензола (арсенина); основ¬ 
ной путь его получения — из 1,4-пентадиина [141]: 




ТГФ, 

нагревание 

диаза- 

бицикло- 

ундецен 



АзС 5 Н 5 отчасти чувствителен к действию воздуха, 
но его можно перегонять; он устойчив к гидроли¬ 
зу слабой кислотой или основанием. При исполь¬ 
зовании такого же синтетического пути из РВг 3 
был получен РС 5 Н 5 в виде бесцветной летучей 
жидкости (с. 506); 8ЪС1 3 дает 8ЪС 5 Н 5 в виде нера¬ 
створимого, хотя и весьма лабильного вещества, 
которое быстро полимеризуется при комнатной 
температуре; из ВіС1 3 получается ВіС 5 Н 5 , который 
можно обнаружить только спектроскопическими 
методами с использованием химических ловушек 
[141, 142]. Арсанафталин — это чувствительное к 
действию воздуха желтое маслоподобное вещество 
[143]. Известны также комплексы некоторых из этих 
гетероциклов, например: [Сг(т| 6 -С 5 Н 5 Аз) 2 ] [144], 
[Мо(л 6 -С 5 Н 5 А$)(СО) 3 ] [145] и [Ре(л 5 -С 4 Н 4 А§) 2 ], т.е. 
диарсаферроцен [146]. 

Большинство мышьяк(Неорганических соеди¬ 
нений легко получается стандартными методами 
(с. 464), такими как обработка АзС1 3 реактивами 
Гриньяра, литийорганическими реактивами, алю- 
минийорганическими соединениями или алкилга- 
логенидами натрия (реакция Вюрца). Аз 2 0 3 может 
быть также использован в качестве исходного ве¬ 
щества, как показано на схеме на с. 553. АзЯ 3 и 
АзАг 3 широко используются в качестве лигандов в 
координационной химии [6]. Типичные примеры — 
четыре соединения АзМе^РЬ,, (п = 0, 1, 2, 3). По- 
лидентатные лиганды также широко изучались, 
особенно хелатообразующий лиганд «о-фенилен- 
бис(диметиларсин)», т.е. 1,2-бис(диметиларсено)бен- 
зол, который может быть получен из какодиловой 


кислоты (диметиларсиновой кислоты) Ме 2 АзО(ОН) 
(ее саму получают, как показано на схеме на с. 553): 

А гѵ/лтт\ 2п,НС1 А ТТ Иа,ТГФ ,, 

Ме 2 АзО(ОН)- * Ме 2 АзН -► №АзМе 2 



Комплексы арсина особенно устойчивы в случае 
металлов класса Ь (мягких кислот Льюиса), т.е. Ші, 
Рд и Рі, и такие комплексы нашли важное приме¬ 
нение в промышленности для гидрирования или 
гидроформилирования алкенов, олигомеризации 
изопрена, карбонилирования а-олефинов ит.д. 

Галогеноарсины Я 2 АзХ и дигалогеноарсины 
ЯАзХ 2 лучше всего получать восстановлением со¬ 
ответствующих арсиновых кислот Я 2 АзО(ОН) или 
арсоновой кислоты ЯАзО(ОН) 2 действием 80 2 в 
присутствии НС1 или НВг и следовых количеств 
КІ. Собственно восстановителем служит Г, а об¬ 
разующийся І 2 в свою очередь восстанавливается 
с помощью 80 2 . Фтороарсины лучше всего полу¬ 
чать реакцией обмена хлорпроизводного с фтори¬ 
дом металла, например А§Р. Интересен тот факт, 
что в соединении РЬ 3 Азі 2 рентгеноструктурный 
анализ показал присутствие 4-координированного 
атома Аз и практически линейной группы Аз-І-І с 
длиной связи Аз-І 0,264 нм, связи І-І 0,3005 нм и 
углом Аз-І-І 174,8° [147]. 

При гидролизе Я 2 АзХ образуются арсинистые 
кислоты Я 2 АзОН или их ангидриды (Я 2 Аз) 2 0. В 
альтернативном методе применяют реактив Гринья¬ 
ра и Аз 2 0 3 ; например, РЬМ§Вг позволяет получить 
(РЬ 2 Аз) 2 0. При гидролизе ЯАзХ 2 образуются либо 
арсонистые кислоты ЯАз(ОН) 2 , либо их ангидри¬ 
ды (ЯАзО)„. Последние являются не арсенозо-со- 
единениями ЯАз=0, аналогичными нитрозо-соеди- 
нениям (с. 416), а полимерами. Действительно, все 
эти соединения Аз ш содержат пирамидальный 
3-координированный Аз, как и соединения, фор¬ 
мально содержащие Аз 1 , т.е. (ЯАз)„ (они обсужда¬ 
лись на с. 544). Был также получен ряд соедине¬ 
ний мышьяка(І) с КЧ 3 и плоской координацией 
атома Аз; они обсуждаются на с. 554. 


Органические производные Аз ѵ 

Среди соединений Аз ѵ следует отметить ряд Я 5 „АзХ„ 
(п = 0-5), где Я — алкильный или арильный замести¬ 
тель. Так, АзРЬ 5 (т. пл. 150 °С) может быть получен 
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прямым взаимодействием ЬіРЬ с [АзРЬ^І, РЬ 3 А§С1 2 
или с РЬ 3 А§=0. Подобным образом был получен 
А$Ме 5 — бесцветная подвижная летучая жидкость 
(т. пл. -6 °С) [148]: 

Ме 3 АзС1 2 иМе > [А§Ме 4 ]С1 ЬІМе > АзМ 5 

3 / (ЬіСІ) н (-ЬІСІ) л 

Реакция проводится в Ме 2 0 при -60 °С, чтобы из¬ 
бежать образования илида Ме 3 А§=СН 2 (т. пл. 35 °С) 
путем отщепления СН 4 . А§Ме 5 разлагается при 
температуре выше 100 °С по одному из следующих 
путей: 


АзМе* 


/ 

\_д 


-► С 2 Н 6 + А$Ме 3 


-► СН 4 + {Ме 3 А5=СН 2 } 


А5Ме 3 + (СН 2 )„ 


Он устойчив на воздухе и медленно гидролизуется: 


н,о 


[А$Ме 4 ]ОН + СН 4 


АзМе* 


X нсі „ 


[А5Ме 4 ]С1 + СН 4 


Вг(СН 2 ) 3 


Н 

С- 


(СН 2 ) 3 Вг 


АзМе-і 


+ 


Вг 



Арсоновые кислоты КА$0(0Н) 2 — одни из наи¬ 
более важных мышьякорганических соединений. 
Алкиларсоновые кислоты в основном получают 
реакцией Мейера, в которой щелочной раствор 
А§ 2 0 3 нагревают с алкил галогенидом: 

А§((Жа) 3 + ЮС - нагревание > №Х + КАзО((Жа) 2 


подкисление 


■» КА$0(0Н) 2 


Ариларсоновые кислоты могут быть получены из 
соли диазония реакцией Барта: 


Аз((Жа) 3 + АгіЧ 2 Х - > NаX + N 2 + АгА80(0№) 2 

Подобные реакции алкил- или ариларсонитов при¬ 
водят к образованию арсиновых кислот К 2 А50(0Н) 
и Аг 2 А$0(0Н). Арсиноксиды получаются при ще¬ 
лочном гидролизе К 3 АзХ 2 (или Аг 3 АзХ 2 ) или окис¬ 
лением третичного арсина действием КМп0 4 , Н 2 0 2 
или І 2 . 


Арильные аналоги намного более устойчивы. 

Из четвертичных соединений арсония особенно 
важны метилтриарильные производные, так как 
они служат предшественниками илидов арсония, 
например: 

[РЬ 3 А§Ме]Вг + №МН 2 

РЬ 3 Аз=СН 2 (т. пл. 74 °С) + №Вг + МН 3 

Такие илиды неустойчивы и реагируют с карбо¬ 
нильными соединениями с образованием как про¬ 
дукта реакции Виттига (с. 506), так и АзРЬ 3 и эпок¬ 
сида. Однако эта чрезвычайно высокая реакцион¬ 
ная способность иногда является преимуществом, 
так как илиды А§ часто реагируют с карбониль¬ 
ными соединениями, которые не взаимодейству¬ 
ют с илидами фосфора. Замещенные четвертич¬ 
ные арсониевые соединения также служат удоб¬ 
ным источником органических гетероциклических 
арсанов; например, термолиз бромида 4-(1,7-ди- 
бромгептил)триметиларсония дает 1-арсабицикло- 
[3.3.0]октан: 


Физиологическое действие 
мышьяксодержащих соединений 

В целом производные Аз 111 более токсичны, чем про- 
изводые А§ ѵ . Использование мышьяксодержащих 
органических веществ в медицине берет начало с 
1905 г., когда Г. Томас открыл тот факт, что «аток- 
сил» (впервые его получил А. Бешан в 1863 г.) спо¬ 
собен вылечивать экспериментальный трипаносомоз 
(т.е. сонную болезнь). В 1907 г. П. Эрлих и А. Берт- 
хейм показали, что «атоксил» на самом деле являет¬ 
ся 4-аминофенилгидроарсонатом натрия: 



Эта область систематически развивалась, особен¬ 
но когда оказалось, что некоторые мышьяксодер¬ 
жащие вещества эффективны против сифилиса. В 
настоящее время такое их применение устарело, 
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Способы получения мышьякорганических соединений [137] 
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но мышьяксодержащие вещества до сих пор ис¬ 
пользуются против амебной дизентерии и являют¬ 
ся необходимыми для лечения последних нейро- 
логических стадий африканского трипаносомоза. 


Сурьмаорганические 
и висмугорганические соединения 

Сурьмаорганические и висмугорганические соеди¬ 
нения близко родственны мышьякорганическим 
соединениям, но они не так хорошо изучены. Пре¬ 
паративные пути для их получения подобны, по¬ 
этому достаточно выбрать несколько соединений 
для коммментария или сравнения. МК 3 (и МАг 3 ) — 
бесцветные летучие жидкости или твердые веще¬ 
ства, имеющие, как и следовало ожидать, пирами¬ 
дальное строение молекул. Некоторые свойства 
приведены в табл. 13.13. Как и предполагалось 
(с. 191), третичные стибины — намного более сла¬ 
бые лиганды, чем фосфины или арсины [6]. Тре¬ 
тичные висмутины еще слабее: среди немногих 
координационных комплексов, о которых сообща¬ 
лось в литературе, можно назвать следующие: 
[А§(ВіР 1 і 3 )]С 104 , РЬ 3 Ві1ЧЪС1 5 и РЬ 3 ВіМ(СО) 5 
(М = Сг, Мо, \У). 

Описано интересное 3-координационное сурь- 
маорганическое соединение, которое является пер¬ 
вым примером тригонально-плоского окружения 
86 1 [149]. Стибиниденовый комплекс [РН8 Ъ • 
{Мп(СО) 2 (ті 5 -С 5 Н 5 )} 2 ] был выделен в виде блестя¬ 
щих золотистых металлоподобных кристаллов 
(т. пл. 128 °С) при проведении реакции, катализи¬ 
руемой краун-эфирами: 

[(ті 5 -С 5 Н 5 )(СО) 2 Мп8 ЬРЫ 2 ] 

+ Г(Л 5 -С 5 Н 5 )Мп(СО) 2 ] • ТГФ 

[РЬ8 Ь{Мп(СО) 2 (ті 5 -С 5 Н 5 )} 2 ] + 2КІ + ... 

Структура показана на рис. 13.28,а: значения ва¬ 
лентных углов и межатомных расстояний показы¬ 
вают, что мостиковая группа {РЬ8Ъ ! }, по-видимо- 
му, стабилизирована ^-взаимодействиями между 8Ъ 
и Мп. Такой же путь ведет к образованию 3-коор- 

Таблица 13.13. Некоторые физические свойства ММе 3 и МРЬ 3 


динационных плоских органических арсинидино- 
вых комплексов, которые также можно получить в 
результате такой последовательности реакций: 

[Сг(СО) 6 ] - Р1іА5Н --> [Сг(СО) 5 (А8РЬН 2 >] (желтый) 
--- ' Ви > [Сг(СО) 5 (А$РЬ Ьі 2 ) ] (оранжевый) 

> [ { Сг (СО) 5 } 2 А§РЬ] 
(темно-фиолетовый, т. пл. 104 °С) 

Хлорпроизводное [С1А${Мп(СО) 2 (г| 5 -С 5 Н 5 )} 2 ] (бле¬ 
стящие черные кристаллы, т. пл. 124 °С) теперь 
можно получить намного проще прямым взаимо¬ 
действием А§С1 3 с [Мп(СО) 2 (г| 5 -С 5 Н 5 )] - ТГФ [150]. 

Галогеностибины К 2 8ЪХ и дигалогеностибины 
К8ЪХ 2 (К = алкил, арил) можно получить стандарт¬ 
ными методами. Первые гидролизуются до соот¬ 
ветствующих ковалентных молекулярных оксидов 
(К 2 8Ь) 2 0, тогда как К8ЪХ 2 переходят в высокопо¬ 
лимерные «стибозо»-соединения (К5ЪО)„. Стибо- 
новые кислоты К8ЬО(ОН) 2 и стибиновые кислоты 
К 2 8ЬО(ОН) отличаются по строению от фосфоно- 
вых и фосфиновых кислот (с. 477) или арсоновых 
и арсиновых кислот (с. 551), так как являются вы¬ 
сокомолекулярными веществами с неизвестной 
структурой. Вероятно, их лучше всего рассматри¬ 
вать как гидроксид-оксиды сурьмаорганических 
катионов 8Ъ Ѵ . Действительно, вся химия металло¬ 
органических соединений 8Ъ демонстрирует ее 
склонность к увеличению координационного чис¬ 
ла посредством димеризации или полимеризации. 
Так, РЬ 2 8ЪР состоит из бесконечных цепей из 
псевдо-тригонально-бипирамидальных субьеди- 
ниц, соединенных мостиками из атомов Р, как по¬ 
казано на рис. 13.29 [151]. Соединение нельзя по¬ 
лучить обычными методами фторирования РЬ 2 8ЬС1 
или фенилирования 8ЪР 3 , но можно получить в 
виде белого устойчивого на воздухе кристалличес¬ 
кого твердого вещества (т пл. 154 °С) посредством 
следующей серии превращений: 


§ЪР 3 ,80 °С 
РЬ8ІС1 3 (безводн.) 


РЬ8ІР 3 


МН 4 Р(ад) 


[т 4 ] 2 [Р1і8іР 5 ] 5ЬРз(ач) > РЬ 2 8ЬР 


Свойство 

АзМе 3 

8 ЪМе 3 

ВіМе 3 

АзРЬз 

8 ЪРЬ 3 

ВіРЬ 3 

Т. пл., °С 

-87 

-62 

-86 

61 

55 

78 

Т. кип., °С 

50 

80 

109 

- 

- 

- 

Угол связи у атома М 

96° 

- 

о 

О', 

102 ° 

- 

94° 

Средняя энергия связи М—С, кДж • моль -1 

229 

215 

143 

267 

244 

177 
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РЬ 



(т^-СзНзХСОгМп 140° Мп(СО)2(ті 5 -С 5 Н 5 ) 


РЬ 



а б 

Рис. 13.28. Плоские структуры [РЬ 8 Ъ{Мп(СО) 2 (п 5 -С 5 Н 5 )} 2 ] ( а ) и [РЬА 8 {Сг(СО) 5 } 2 ] (б). Обратите внимание на относительно 
короткие связи 8 Ъ-Мп и А$-Сг 


РЬ 



Рис. 13.29. Структура РЬ 2 8 ЬР 2 , демонстрирующая полимерные цепи из псевдо-тригонально-бипирамидальных единиц, со¬ 
члененных апикальными вершинами {РЬ 2 Р 8 Ь* • *Р} 


В растворах (в СН 2 С1 2 , СНС1 3 , С 6 Н 6 ) Ме 2 8ЪС1 3 мо¬ 
номерен с экваториальными метальными группа¬ 
ми (С 2ѵ ), а в твердом состоянии образует димеры, 
соединенные мостиками из атомов С1 с метальны¬ 
ми группами в мранс-положении (/) 2А ) [152]: 


С1 Ме Ме 



Подобная структура с мостиками С1 была уста¬ 
новлена методом рентгеноструктурного анализа 
для РЬ 2 8ЪС1 3 [153]. 

Пентафенилсурьма 8 ЪРЪ 5 (т. пл. 171 °С) при¬ 
влекла большое внимание как первый известный 
пример молекулы элемента основной группы с 
10 валентными электронами, которая имеет гео¬ 
метрию квадратной пирамиды, а не обычную в 
этих случаях тригонально-бипирамидальную струк¬ 
туру (какая была обнаружена в РРЬ 5 и А 8 РЬ 5 ) [154, 
155]. Теперь известно, что ВіРЬ 5 имеет геометрию 
квадратной пирамиды (см. ниже), как и анион 
ІГ 1 СІ 5 (с. 227). 8 ЬРН 5 удобнее всего получать в виде 
бесцветных кристаллов из 8 ЬРй 3 путем хлорирова¬ 


ния с образованием РЬ 3 8ЬС1 2 , а затем реакцией 
последнего с ІлРЬ: 

РЬ 3 8ЪС1 2 + 31лРЬ-> 2ІлС1 + П[8ЪР1і 6 ] 

ІлОН + С 6 Н 6 + 8 ЪРН 5 

Структура, показанная на рис. 13.30, а, основана на 
слегка искаженной квадратно-пирамидальной ко¬ 
ординации атома 8 Ъ (С 2ѵ вместо С 4ѵ ), причем углы 
С ве рш - 5Ъ-С осн равны 98,3° и 105,4° [155]. По дан¬ 
ным колебательной спектроскопии можно пред¬ 
положить, что молекула сохраняет квадратно-пи¬ 
рамидальную структуру даже в растворе, так что 
это строение не является лишь следствием сил, 
действующих при упаковке кристалла. Циклопро¬ 
пильный аналог желтого цвета 8 Ь(С 3 Н 5 ) 5 , по-ви- 
димому, имеет ту же геометрию [156], тогда как 
сольват 8 ЬРЬ 5 • Ѵ 2 С 6 Н 12 и я-толильное производ¬ 
ное 8Ь(4-МеС 6 Н 4 ) 5 имеют практически неискажен¬ 
ные структуры тригональных бипирамид [157]. 

ВіРЬ 5 — еще более замечательное соединение. 
Оно не только состоит из квадратно-пирамидаль¬ 
ных молекул (рис. 13.30,6), но еще и ярко окра- 
шенно. Его можно получить в виде фиолетовых 
кристаллов прямым взаимодействием РЬ 3 ВіС1 2 с 
двумя молями ІлРЬ в эфире при -75 °С [158]. Цвет 
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Рис. 13.30. Геометрия молекулы 8ЪРЬ 5 — слегка искаженная квадратная пирамида [155] (а). Похожие результаты получены 
при -96 °С для ВіРЬ 5 — несколько более правильная квадратная пирамида [159] (б) 


сохраняется в растворе и обусловлен слабой широ¬ 
кой полосой поглощения в зелено-желтой области 
(А, тах = 532 нм, 1^6 = 2,4) [159]. Замещение в фениль- 
ном кольце меняет цвет и также может изменить 
структуру, например [160]: [ВіРЪ 3 (2-РС 6 Н 4 ) 2 ] имеет 
структуру квадратной пирамиды, о-фторфенильные 
группы расположены в основании в транс-пот- 
жении, кристаллы имеют фиолетовый цвет, но 
раствор — красноватый; тогда как [Ві(4-МеС 6 Н 4 ) 3 • 
(2-РС 6 Н 4 ) 2 ] имеет геометрию тригональной бипи¬ 
рамиды с аксиальными фторфенильными группа¬ 
ми; он образует желтые кристаллы, но растворы 
опять же красноватые. Структуры и цвет интерпре¬ 
тированы на базе релятивистских эффектов, кото¬ 
рые понижают энергию НСМО (нижней свободной 
молекулярной орбитали) д, в структуре С„ѵ [161]. 

Пентаметильное соединение 8ЪМе 5 удивитель¬ 
но устойчиво, если учесть трудность получения 
А8Ме 5 и ВіМе 5 ; оно плавится при -19 °С и кипит 
при 127 °С, не воспламеняется на воздухе, хотя 
быстро окисляется и гидролизуется водой. Оно 
напоминает 8ЪРЪ 5 взаимодействием с ЫМе (ЫРЬ) 
с образованием ЬЁ^Ы^] - и реакцией с ВРЬ 3 , ко¬ 
торая приводит к [8ЬК 4 ] + [К.ВР1і 3 ] _ . 

Органические соединения висмута(Ѵ) в основ¬ 
ном такие же, как и их мышьяковые и сурьмяные 
аналоги, но они менее устойчивы и их известно не 
так много; например, [ВіК 4 ]Х и К 3 ВіХ 2 известны, 
а К 2 ВіХ 3 или КВіХ 4 — нет, тогда как для Р, Аз и 8Ь 
известны все четыре класса соединений. Точно так 
же не известно ни одного соединения пентаалкил- 
висмута, хотя, как отмечалось выше, были полу¬ 
чены ВіРЬ 5 и его производные. ВіРЬ 5 самопроиз¬ 
вольно разлагается в течение нескольких дней при 
комнатной температуре и легко реагирует с НХ, 
Х 2 или даже ВРЬ 3 , при этом отщепляется один фе- 
нильный заместитель и образуются четвертичные 
соединения висмута [ВіРЬ 4 ]Х и [ВіРЬ 4 ][ВРЬ 4 ]; по¬ 
следнее соединение (т. пл. 228 °С) — наиболее ус¬ 
тойчивая из известных на сегодняшний день со¬ 
лей висмутония. 
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Кислород 


14.1. Элемент 

14 . 1 . 1. Введение 

Кислород — самый распространенный химический 
элемент в земной коре: он присутствует в природе 
как в виде простого вещества, так и в составе бес¬ 
численных соединений. В атмосфере содержится 
23 мае.% кислорода, в литосфере — 46 мас.%, в 
гидросфере — более 85 мас.% (в океанах ~85,8% 
кислорода, в чистой воде 88,81%). Как ни удиви¬ 
тельно, кислород также наиболее распространен¬ 
ный элемент лунной поверхности, где три из каж¬ 
дых пяти атомов — атомы кислорода (44,6% по 
массе). 

Первооткрывателями кислорода обычно счита¬ 
ют К. Шееле и Дж. Пристли, которые обнаружили 
его независимо друг от друга в 1773-1774 гг., хотя 
некоторые более ранние исследователи наблюдали 
свойства кислорода без выделения и подробного 
описания этого газа [1-4]. Действительно, трудно 
использовать термин «открытие» в его прямом зна¬ 
чении, когда это касается такого вездесущего 
объекта, как кислород; особенно, если учесть, что, 
во-первых, результаты экспериментального изуче¬ 
ния процессов горения и дыхания интерпретиро¬ 
вались с позиции теории флогистона; во-вторых, 
не существовало общепризнанного мнения о том, 
что следует считать химическим элементом; в-тре¬ 
тьих, разработка атомистической теории Дальтона 
предстояла в далеком будущем. Более того, в пер¬ 
вой половине XVIII в. существовали технические 
трудности, касающиеся выделения газов и работы 
с ними, что еще больше запутывает вопрос о при¬ 
оритете. Таким образом, несомненно, что некото¬ 


рые исследователи еще раньше получили кисло¬ 
род, не собирая его или считая составной частью 
«обычного воздуха». 

Карл Шееле, аптекарь из Упсалы (Швеция), в 
период с 1771 по 1773 гг. неоднократно получал кис¬ 
лород прокаливанием КІЧ0 3 , М§(140 3 ) 2 , А§ 2 С0 3 , 
Н§0 и смеси Н 3 А50 4 с Мп0 2 . Он назвал получен¬ 
ный газ «огненным воздухом» и отметил, что он 
бесцветен, не имеет вкуса и запаха и поддерживает 
горение лучше, чем обычный воздух. Однако эти 
результаты не были опубликованы вплоть до 1777 г. 
по вине нерадивого книгоиздателя. 

Классический эксперимент Пристли заключал¬ 
ся в прокаливании образца Н§0, помещенного под 
перевернутый цилиндр над жидкой ртутью, и был 
впервые проведен им 1 августа 1774 г. в Колне (Анг¬ 
лия). Пристли сообщил свои результаты А.Л. Ла¬ 
вуазье на обеде в Париже в октябре 1774 г. В 1775 г. 
Пристли опубликовал результаты своего исследо¬ 
вания, после того как доказал, что полученный газ 
не является оксидом азота. 

С помощью остроумного эксперимента Пристли 
неопровержимо установил, что кислород — особое 
вещество («дефлогистированный воздух»). Однако 
только химическая интуиция Лавуазье позволила 
определить, что это новый элемент, и установить 
его роль в процессах горения. Открытие Лавуазье 
привело к ниспровержению теории флогистона и 
практически легло в основу современной химии 
[5]. Ошибочно полагая, что новый химический эле¬ 
мент обязательно входит в состав всех кислот, Ла¬ 
вуазье в 1777 г. дал ему имя оху^ёпе («кислород») 
(от греч. о^дх;, оху$ — острый, кислый, твіѵоцаі, 
Зеіпотаі— рождаю; т.е. порождающий кислоты). 
Некоторые другие важные даты в химии кислоро¬ 
да приведены в дополнении 14.1. 
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Дополнение 14.1. Кислород. Некоторые важные даты 

XV в. Леонардо да Винчи считал, что воздух состоит из нескольких составных частей, одна из которых поддерживает 
горение. 

1773-1774 К. Шееле и Дж. Пристли независимо друг от друга открыли кислород, получили его различными способами, 
изучили его свойства. 

1775-1777 А.Л. Лавуазье установил, что кислород — новый химический элемент, разработал современную теорию горения, 
опроверг теорию флогистона. 

1777 А.Л. Лавуазье присвоил элементу имя оху§епе (рождающий кислоты, кислород). 

1781 Г. Кавендиш установил состав воды как соединения кислорода с водородом. 

1800 У. Николсон и А. Карлайл провели электролитическое разложение воды на водород и кислород, а затем синтез 

воды взаимодействием водорода и кислорода (со взрывом). 

1818 Л. Тенар впервые получил пероксид водорода. 

1840 X. Шёнбейн обнаружил озон и дал ему название (по запаху). 

1848 М. Фарадей обнаружил парамагнитные свойства кислорода, позднее приписанные триплетному основному состоя¬ 
нию 3 І~ (Р. Малликен, 1928 г.). 

1857 В. Сименс сконструировал первую установку для получения озона в электрическом разряде (озонатор). 

1877 Л. Кайлите и Р. Пикте (независимо) впервые получили жидкий кислород. 

1881 Началось промышленное производство газообразного кислорода (из Ва0 2 ) (Э. Брин, Ь.\Ѵ. Вгіп’8 Оху^еп Сотрапу). 

1896 Первое производство жидкого кислорода в промышленном масштабе (К. фон Линде). 

1903 К.Д. Харрис открыл и изучил озонолиз алкенов. 

1921-1923 Показано, что молекула воды, которую прежде считали линейной, на самом деле имеет уголковую форму. 

1929 У.Ф. Джиок и Г.Л. Джонстон открыли изотопы кислорода 17 0 и 18 0 (см. также 1961 г.). 

1931 У. Чайлд и Р. Мекке открыли синглетное состояние молекулы 0 2 — 

1934 Г. Герцберг открыл более низкое по энергии синглетное состояние 'д 8 . 

1931-1939 Г. Каутский показал важную роль синглета 0 2 в органических реакциях; в течение ряда лет его взгляды оспарива¬ 
лись, однако большое значение синглета 0 2 вновь доказано в 1964 г. (К. Фут, С. Векслер, а также Э. Кори и 
У. Тейлор). 

1941 Эксперименты С. Рубена и М. Камена с меченым кислородом (изотоп 18 0) показали, что кислород 0 2 , получае¬ 
мый при фотосинтезе, образуется из Н 2 0, а не из С0 2 ; подтверждение этого получено в 1975 г. А. Штемлером. 

1951 Г. Вивер, Б. Толберт и Р. Ла Форс впервые получили спектр ЯМР ,7 0. 

1952 Введение в практику (в Австрии) кислородно-конвертерного процесса, сейчас это наиболее распространенный 
способ производства стали. 

1961 Двойная кислородная шкала атомных масс (химическая и физическая) оставлена в связи с введением углеродной 
шкалы, основанной на 12 С=12. 

1963 Первый успешный запуск ракеты с жидкостным водород-кислородным ракетным двигателем (мыс Кеннеди, 
США). 

1963 Л. Васка открыл обратимое образование дикислородных комплексов прямым взаимодействием 0 2 с транс- 
[Іг(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 ]. 

1967 К. Педерсен (Нобелевская премия по химии, 1987 г.) синтезировал многие краун-эфиры, а также изучил их ком- 
плексообразование с катионами щелочных металлов и другими катионами. 

1974 Ш. Роуланд и М. Молина показали, что синтетические хлорфторуглероды могут быть катализаторами разруше¬ 
ния озона в стратосфере (Нобелевская премия по химии вместе с П. Крутценом, 1995 г.). 

1985 Дж. Фарман открыл «озоновые дыры» (частичные сезонные уменьшения толщины озонового слоя) над станцией 
Хадли-Бей (Антарктика). 


14.1.2. Распространение в природе 

Огромное количество кислорода присутствует в 
виде простого вещества 0 2 (и О э , с. 566) в атмо¬ 
сфере, значительное количество его растворено в 
морях, океанах и в других поверхностных водах 
Земли. Фактически весь этот кислород биологи¬ 
ческого происхождения, т.е. выделен зелеными 
растениями в процессе фотосинтеза из воды и ди¬ 
оксида углерода [6, 7]. Схему реакции можно 
представить так: 


Н 2 0 + С0 2 + Лѵ - ферменты - 0 2 + {СН 2 0} 

(углеводы и др.) 

Однако оказалось, что эта схема не верна, посколь¬ 
ку эксперименты с мечеными атомами ( 18 0) пока¬ 
зали, что оба атома кислорода в 0 2 происходят из 
молекул Н 2 0, в то время как в молекулы углево¬ 
дов кислород попадает из С0 2 . Процесс фотосин¬ 
теза сложный и многостадийный, он включает 
множество промежуточных продуктов [8] и сопро¬ 
вождается поглощением 469 кДж • моль -1 энергии 
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(в виде света). Обратный процесс — сгорание орга¬ 
нических веществ в кислороде — высвобождает эту 
энергию. В действительности, за исключением 
очень небольшой доли энергии, получаемой за счет 
ветра, движения воды или ядерных реакторов, все 
энергопотребление человечества обеспечивается 
исключительно от сжигания леса или ископаемого 
топлива, такого как уголь, торф, природный газ и 
нефть. Таким образом, фотосинтез превращает не¬ 
органические вещества в органические, отдает в 
атмосферу кислород и превращает световую энер¬ 
гию (излучение Солнца) в химическую энергию. 
На Земле каждые 2 млн лет около 1,5 • ІО 9 км 3 воды 
расщепляется в процессе фотосинтеза, затем эта 
вода снова образуется при дыхании и горении [9]. 
Газ, образующийся при фотосинтезе, постоянно 
поступает в атмосферу, и его запасы полностью 
обновляются в течение 2000 лет. Диоксид углерода 
частично циркулирует в атмосфере и океане (пол¬ 
ный цикл его круговорота занимает примерно 
300 лет), частично удаляется путем осаждения 
СаСО э и подобных соединений (см. с. 261). 

Три миллиарда лет назад в атмосфере Земли 
было совсем мало кислорода. Зеленая раститель¬ 
ность, способная к фотосинтезу, появилась при¬ 
мерно 2,5 млрд лет назад, а кислород в геохими¬ 
чески значимых количествах накопился около 
2 млрд лет назад (об этом можно судить по при¬ 
сутствию красного слоя железосодержащих мине¬ 
ралов, которые выветривались в кислородсодержа¬ 
щей атмосфере) [6-8]. Содержание кислорода в ат¬ 
мосфере достигло ~2% от современного уровня 
примерно 800 млн лет назад, а 20% от современ¬ 
ного уровня — около 580 млн лет назад. Накопле¬ 
ние кислорода можно сравнить с процессом быст¬ 
рого расширения морского дна, который произо¬ 
шел 110-85 млн лет назад и привел к разделению 


земной суши на континенты. Концентрация 0 2 в 
атмосфере оставалась примерно постоянной в сле¬ 
дующие 50 млн лет, т.е. очень долго по сравнению 
с периодом существования на Земле кото заріет 
(около 1 млн лет). В табл. 14.1 приведен состав 
земной атмосферы в настоящее время (за исклю¬ 
чением водяного пара, содержание которого колеб¬ 
лется в широких пределах в зависимости от мест¬ 
ности, времени года ит.д.) [6]. Содержание кис¬ 
лорода в атмосфере Земли составляет 21,04 ат.% 
или 23,15 мае.% [10]. Проблемы атмосферного 
озона и загрязнения стратосферы рассматривают¬ 
ся на с. 567. 

Помимо того что кислород в виде простого ве¬ 
щества присутствует в атмосфере и растворен в 
поверхностных водах, он образует многочислен¬ 
ные соединения. В первую очередь это вода, а 
также вешества, составляющие горные породы, 
минералы и почвы. Суммарное содержание кис¬ 
лорода в литосфере 45,5% по массе (см. силикаты 
и алюмосиликаты, с. 326; карбонаты, с. 111; фос¬ 
фаты, с. 446 и т.д.). 

14.1.3. Получение 

Кислород в промышленном масштабе получают из 
воздуха (см. ниже); его хранят под высоким давле¬ 
нием в баллонах из нержавеющей стали, которые 
удобно использовать в лаборатории, когда нужен 
газообразный кислород. В кислороде, полученном 
из воздуха, как правило, присутствует в виде при¬ 
меси небольшое количество азота и благородных 
газов, главным образом аргона. Способ получения 
кислорода в лаборатории обычно выбирают в за¬ 
висимости от требуемого количества газа и необ¬ 
ходимой степени чистоты, а также с учетом тех- 


Таблица 14.1. Состав атмосферного воздуха (за исключением водяных паров, содержание которых сильно меняется) а) 


Составная часть 

% по объему 

Общая масса, т 

Составная часть 

% по объему 

Общая масса, т 

Сухой воздух 

100,0 

5,119(8)* ІО 15 

СН 4 

-1,5 • ІО -4 

-4,3 • 10 9 

N2 

78,084(4) 

3,866(6) • ІО 15 

Н 2 

-5 • ІО” 5 

-1,8* 10 8 

о 2 

20,948(2) 

1,185(2) • ІО 15 

Ы 2 0 

-3 • ІО” 5 

-2,3 • ІО 9 

Аг 

0,934(1) 

6,59(1)* 10 13 

со 

-1,2 • ІО” 5 

-5,9 * 10 8 

С0 2 

0,0315(10) 

2,45(8) • 10 12 


-1 * ІО” 6 

-3 • ІО 7 

№ 

1,818(4)* ІО" 3 

6,48(2) • ІО 10 

Ы0 2 

-1 • ІО” 7 

-8 • ІО 6 

Не 

5,24(5) * ІО" 4 

3,71(4)* ІО 9 

80 2 

-1 • 10” 8 

-2 • ІО 6 

Кг 

1,14(1)* ІО' 4 

1,69(2)* 10 10 

Н 2 8 

-1 • 10” 8 

-1 * ІО 6 

Хе 

00 

^4 

О 

1 

оч 

2,02(2) • ІО 9 

Оз 

Меняется 

-3,3 * ІО 9 


а) Общая масса атмосферы 5,136(7)* 10 15 т, водяного пара 0,017(1)* 10 15 т, сухого воздуха 5,119(3)* 10 ,5 т. Цифры в скобках 
указывают возможную погрешность в последней значащей цифре. 
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нических возможностей. Электролиз дегазирован¬ 
ной воды позволяет получить лишь влажный кис¬ 
лород; наиболее чистый газ получается при элект¬ 
ролизе 30%-ного водного раствора гидроксида ка¬ 
лия с никелевыми электродами. Другой источник 
кислорода — разложение 30%-ного водного раство¬ 
ра пероксида водорода на платинированной нике¬ 
левой фольге в качестве катализатора. 

Многие соли оксокислот при нагревании раз¬ 
лагаются с выделением кислорода (т. 2, с. 207). 
Удобный источник газообразного кислорода — 
хлорат калия КСЮ 3 , который при 400-500 °С раз¬ 
лагается по реакции: 

2КСЮ 3 —2КС1 + 30 2 

В присутствии Мп0 2 температуру процесса можно 
снизить до 150 °С, но в этом случае продукт за¬ 
грязнен диоксидом хлора СЮ 2 , содержание кото¬ 
рого в получаемом газе достигает 3% (т. 2, с. 193). 
Небольшое количество кислорода для дыхания в 
случае крайней необходимости (например, при 
аварии на самолете или подводной лодке) можно 
получить разложением ЫаСЮ 3 в «кислородных 
свечах». Лучший способ получения высокочистого 
кислорода, легко поддающийся контролю, — тер¬ 
мическое разложение перекристаллизованного, 
просушенного и дегазированного КМпСЬ в вакуу¬ 
ме. В результате получаются Мп ѴІ и Мп , а про¬ 
текающая при этом реакция отвечает уравнению: 

2КМп0 4 2і5 ~ 235 ° с > К 2 Мп0 4 + Мп0 2 + 0 2 

Как газообразный, так и жидкий кислород в 
промышленном масштабе получают фракционной 
перегонкой сжиженного воздуха при температуре 
около -183 °С. Хотя мировое производство кисло¬ 
рода превышает 100 млн т, это менее одной деся¬ 
тимиллионной части всего кислорода атмосферы; 
кроме того, его убыль постоянно возмещается при 
фотосинтезе. Более подробное описание получения 
кислорода в промышленности дано в дополне¬ 
нии 14.2. 

14.1.4. Атомные и физические 
свойства 

У кислорода три стабильных изотопа, среди кото¬ 
рых наиболее широко распространен (99,762 ат.%) 
’ 6 0 (относительная атомная масса 15,994915). Изо¬ 
топ 17 0 (16,999134) присутствует в количестве 
0,038%, а |8 6 (17,999160) — в количестве 0,200%. 
Содержание изотопов в разных природных объек¬ 
тах меняется незначительно (0,0350-0,0407% для 
,7 0 и 0,188-0,215% для 18 0); эти колебания не по¬ 


зволяют определить атомную массу кислорода бо¬ 
лее точно, чем 15,9994 ± 0,0003 (см. с. 25). 

Искусственное обогащение изотопом 17 0 или 18 0 
происходит при некоторых физических или хими¬ 
ческих процессах, таких как фракционная перегон¬ 
ка воды, электролиз воды, термодиффузия газооб¬ 
разного кислорода. В промышленности получают 
тяжелую воду, обогащенную изотопом 17 0 (до 
20 ат.%) или 18 0 (до 98%), а также газообразный 
кислород, содержащий до 95% изотопа ,7 0 или 99% 
изотопа Г8 0. Изотоп 18 0 в основном используется 
при исследованиях кинетики и механизмов реак¬ 
ций [12]. Известны также десять радиоактивных 
изотопов кислорода, но все они очень короткожи- 
вущие, что делает их непригодными к использова¬ 
нию в качестве «меченых атомов». Наиболее устой¬ 
чивый среди них 15 0, получаемый бомбардировкой 
16 0 частицами 3 Не по реакции: 16 0( 3 Не, а) 15 0, рас¬ 
падается, испуская позитрон (1 х/2 = 122,2 с). 

Изотоп 17 0 обладает ядерным спином (/=5/2), 
что дает возможность использовать его в ЯМР-ис- 
следованиях [13]. Ядерный магнитный момент ра¬ 
вен -1,8930 рм (близкое значение имеет свобод¬ 
ный нейтрон: -1,9132 рм), а относительная чув¬ 
ствительность равна 0,0291 (для сравнения: *Н — 
1,00, П В- 0,17, 13 С- 0,016, 3, Р- 0,066 ит.д.). 
Помимо такой низкой чувствительности, измере¬ 
ния затрудняются квадрупольными эффектами, что 
ведет к очень широким резонансным линиям 
(обычно в 100-1000 раз шире, чем у ’Н). Рабочая 
частота составляет около 0,136 от частоты ПМР. 
Резонанс впервые наблюдали в 1951 г. [14], а ряд 
химических сдвигов — в 1955 г. [15]. Данный ме¬ 
тод оказался особенно полезным для исследования 
водных растворов и равновесия сольватации элект¬ 
ролитов. Так, были непосредственно измерены 
числа гидратации для диамагнитных катионов Ве 11 , 
А1 |П и Оа Пі (4, 6 и 6 соответственно) и исследованы 
некоторые обменные процессы между «связанной» 
и «свободной» водой. Изучение химических сдви¬ 
гов для ,7 0 в широком ряду оксоанионов [ХО и ]'”~ 
позволило установить, что сдвиги для концевых и 
мостиковых атомов кислорода в [Сг 2 Ѳ 7 ] 2- отлича¬ 
ются более чем на 760 м.д. Метод оказался очень 
эффективен для определения структуры комплекс¬ 
ных полианионов в растворах; например, были 
идентифицированы все семь различных типов ато¬ 
мов кислорода в анионе [Ѵ 10 О 28 ] 6 ~ (т. 2, с. 322) [16]. 
Были изучены также процессы обмена 17 0 между 
Н 2 і7 0 и различными оксоанионами. Значительно 
меньше работ посвящено комплексам переходных 
металлов с лигандами СО и N0, хотя в настоящее 
время техническое оснащение метода уже позво¬ 
ляет получать достоверные и чрезвычайно ценные 
структурные и кинетические данные [17]. 
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Дополнение 14.2. Промышленное производство и применение кислорода [11] 

Воздух можно охладить и перевести в жидкое состояние, если подвергнуть его изотермическому сжатию, а затем адиабати¬ 
ческому расширению, используя эффект Джоуля—Томсона. Этот способ, разработанный К. фон Линде (Германия) и У. Хам- 
псоном (Великобритания) в конце XIX в., оказался неэффективным термодинамически и очень энергоемким. Поэтому в 
большинстве случаев сейчас используется другая технология, разработанная К. Клодом (Франция): воздух расширяется изо¬ 
энтропийно в установке, которая может совершать механическую работу; таким образом достигается более глубокое охлаж¬ 
дение, чем при использовании только эффекта Джоуля—Томсона. 

Поскольку азот (т. кип. -195,8 °С) более летуч, чем кислород (т. кип. -183,0 °С), в парах над кипящим жидким воздухом 
концентрация N 2 выше, чем 0 2 , так что происходит обогащение жидкой фазы кислородом. Фракционную перегонку сжи¬ 
женного воздуха обычно ведут в установке, по конструкции представляющей собой двойную колонну, в которой поддержи¬ 
вается два уровня давления. Получаемый в верхней колонне при более низком давлении (более низкая температура кипе¬ 
ния) кислород используется для конденсации паров при более высоком давлении в нижней колонне. Наиболее летучие 
компоненты воздуха (гелий, водород, неон) не конденсируются, а накапливаются вместе с азотом в виде газовой смеси 
высокого давления в верхней части нижней колонны. Аргон, который по летучести находится между кислородом и азотом, 
накапливается в верхней колонне, из которой его извлекают и направляют на последующую очистку в отдельной колонне, в 
то время как менее летучие криптон и ксенон собираются в кислородном бойлере (нижняя часть верхней колонны). Обыч¬ 
но давление в верхней части нижней колонны поддерживается на уровне 5 атм, а в нижней части верхней колонны — 
0,5 атм. Крупные предприятия производят ежедневно до 1700 т продуктов разделения воздуха. Если наряду с жидким или 
газообразным кислородом получают жидкий, а не газообразный азот, то технологическая схема несколько меняется. 

Производство кислорода, начавшись со скромного объема на рубеже XIX и XX вв., в настоящее время достигло уровня, 
который вывел его на третье место в списке многотоннажных химических производств (после серной кислоты и азота, но 
впереди этилена, негашеной извести и аммиака, см. с. 383). В 1995 г. в США было получено 23,3 млнт кислорода, в Вели¬ 
кобритании — свыше 3 млн т, а во всем мире — 100 млн т. В США около 20% производства приходится на жидкий кисло¬ 
род. Такой феноменальный рост производства обусловлен главным образом ростом потребления кислорода в процессах 
выплавки стали, где в конце 1950-х гг. кислородное дутье в бессемеровском процессе пришло на смену воздушному, что 
позволило сильно повысить производительность за счет увеличения скорости реакций. В большинстве индустриальных стран 
на эту область потребления приходится 65-85% производимого кислорода. Большая часть кислорода производится на месте 
и просто транспортируется по трубам из цехов разделения воздуха в конвертерные цеха сталелитейных заводов. 

Кислород также используется для повышения выхода железа в доменном процессе, поскольку обогащение дутья кисло¬ 
родом позволяет заменить часть дорогого металлургического кокса тяжелым мазутом. Кислород также применяют в печах 
для выплавки черных и цветных металлов и производства стекла, где заметные преимущества обусловливаются более высо¬ 
кими температурами, большей производительностью и более долгим периодом работы печи. В меньшем количестве кисло¬ 
род расходуется в процессах резки стали, газо-кислородной сварки и резки «кислородным копьем» (сверление бетона). 

В химической промышленности кислород в широких масштабах используется в производстве ТЮ 2 хлоридным способом 
(т. 2, с. 298), для прямого окисления этилена до этиленоксида, в производстве синтез-газа (Н 2 + СО), пропиленоксида, винил¬ 
хлорида, винилацетата ит.д. Экологическое и биомедицинское применение кислорода включает обработку сточных вод, 
возрождение рек, отбеливание бумажной массы, рыборазведение, создание искусственной атмосферы при погружении в 
воду и работе подводных аппаратов, кислородные боксы в клиниках и т.д. Большей частью кислород для этих целей хранят 
и транспортируют в контейнерах большой емкости в жидком виде или в стальных баллонах под высоким давлением. 

Наконец, большое количество жидкого кислорода расходуется в качестве окислителя ракетного топлива при запуске 
космических аппаратов, спутников Земли и космических кораблей многоразового использования («челноков»). Например, 
при полете корабля «Аполлон» на Луну (1979 г.) каждая из ракет «Сатурн 5» израсходовала 1270 м 3 (т.е. 1,25 млн л или 1450 т) 
жидкого кислорода на первой ступени запуска. При этом всего за 2,5 мин этим кислородом было окислено 195 тыс. л или 
около 550 т керосина. На второй и третьей ступенях запуска космического корабля было израсходовано соответственно 315 
и 76,3 м 3 жидкого кислорода, а топливом служил жидкий водород. 


Электронная конфигурация свободного атома 
кислорода 1$ 2 2 х 2 2 р А отвечает основному состоянию 
3 Р 2 . Энергия ионизации атома кислорода равна 
1313,5 кДж • моль -1 (аналогичную величину для 
серы см. на с. 20 (т. 2), а для других элементов дан¬ 
ной группы — на с. 106, т. 2). Электроотрицатель¬ 
ность кислорода равна 3,5; она уступает только 
электроотрицательности фтора и в большой мере 
отражается на химических свойствах кислорода и 
оксидов. Атомный радиус О в случае одинарной 
связи равен 0,073-0,074 нм, что несколько мень¬ 
ше, чем для С и N и немного больше, чем для Р. 


Ионный радиус О 2- принят равным 0,14 нм, и все 
другие ионные радиусы определяют на основе этой 
величины [18]. 

Молекулярный кислород 0 2 — уникальное ве¬ 
щество среди всех двухатомных газов с четным 
числом электронов, поскольку он парамагнитен. 
Это свойство впервые наблюдал М. Фарадей в 
1848 г., а удовлетворительное объяснение оно по¬ 
лучило в концепции метода молекулярных орби¬ 
талей. Схематическая диаграмма энергетических 
уровней молекулярных орбиталей дикислорода 
приведена на рис. 14.1; из нее видно, что в моле- 
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куле 0 2 два наименее прочно связанных электро¬ 
на занимают вырожденные разрыхляющие орби¬ 
тали с ^-симметрией и имеют параллельные спи¬ 
ны. Таким образом, основное состояние — это 
триплет 3 Х - . Поскольку на связывающих молеку¬ 
лярных орбиталях на четыре электрона больше, 
чем на разрыхляющих, говорят, что в молекуле 0 2 
присутствует формально двойная связь. Если два 
неспаренных электрона на отдельных орбиталях 
имеют противоположные спины, то возникает син¬ 
глетное возбужденное состояние 'х* с нулевым 
спином. В том случае, если два электрона с про¬ 
тивоположными спинами заселяют одну и ту же 
7с*-орбиталь, также получается синглетное состоя¬ 
ние, 'д*. Эти два синглетных состояния лежат со¬ 
ответственно на 157,85 и на 94,72 кДж* моль -1 
выше основного состояния и играют исключитель¬ 
но важную роль в газофазных реакциях окисления 
(с. 572). Возбуждение сопровождается небольшим, 
но заметным увеличением межъядерного расстоя¬ 
ния (от 0,12074 нм в основном состоянии до 
0,12155 и 0,12277 нм). Энергия диссоциации моле¬ 
кулярного О 2 равна 493,4(2) кДж «моль -1 ; это зна¬ 
чительно меньше, чем для И 2 , где имеется трой¬ 
ная связь (945,4 кДж* моль -1 , но намного больше, 
чем для Р 2 (158,8 кДж • моль -1 ). См. также обсуж¬ 
дение этого вопроса на с. 574. 

Кислород — бесцветный газ, не имеющий вкуса 
и запаха, обладающий высокой реакционной спо¬ 
собностью. Его растворимость составляет 3,08 см 3 
(газа при н.у.) на 100 мл воды при 20 °С и снижа¬ 


ется до 2,08 см 3 при 50 °С. Растворимость кисло¬ 
рода в соленой воде несколько ниже, но вполне 
достаточна, чтобы обеспечить жизненные потреб¬ 
ности морских организмов. В большинстве орга¬ 
нических растворителей растворимость кислорода 
примерно в 10 раз выше, чем в воде, поэтому тре¬ 
буется их тщательная дегазация в процессах полу¬ 
чения и применения соединений, чувствительных 
к кислороду. Растворимость кислорода (объем га¬ 
зообразного О 2 на 100 мл растворителя при 25 °С 
и давлении 1 атм) составляет 45,0 см 3 для диэтило- 
вого эфира, 30,2 см 3 для СС1 4 , 28,0 см 3 для ацетона 
и 22,3 см 3 для бензола. 

Кислород конденсируется в виде светло-голу¬ 
бой подвижной парамагнитной жидкости (т. кип. 
-183,0 °С при давлении 1 атм). Вязкость жидкого 
кислорода (0,199 сантипуаз при -183,5 °С и 
10,6 атм) примерно в пятьдесят раз меньше вязко¬ 
сти воды при комнатной температуре. Критическая 
температура, выше которой кислород не может 
быть переведен в жидкое состояние только повы¬ 
шением давления, равна -118,4°С, а критическое 
давление — 50,15 атм. Твердый кислород (т. пл. 
-218,8 °С) также состоит из парамагнитных моле¬ 
кул 0 2 , однако в кубической у-фазе при темпера¬ 
туре несколько ниже точки плавления наблюдает¬ 
ся ротационная неупорядоченность структуры, и 
кристаллы прозрачные, мягкие и лишь ненамного 
более плотные, чем жидкость. Значительно боль¬ 
шее увеличение плотности происходит при пере¬ 
ходе твердого вещества в ромбоэдрическую р-фазу 
при -229,4 °С; при -249,3 °С образуется моноклин- 



атом О молекула О 2 атом О 

Рис. 14.1. Схематическая диаграмма энергетических уровней молекулярных орбиталей для молекулы 0 2 в ее основном состоя¬ 
нии 3 2^. Межьядерный вектор направлен вдоль оси г 
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Таблица 14.2. Плотности и молярные объемы жидкого и твердого 0 2 


Переход 

Гкип 

(при 1 атм) 

Тпл 

(тройная точка) 


П < ^ п 

I ^ ^ Г 


Т, К 

90,18 

54,35 

43,80 

23,89 

4, г/см 3 

1,1407(1) 

1,3215(1) 

1,334(у) 

1,495(Р) 1,53(а) 

АѴ М , см 3 /моль 

\ 

/ \ 

3,84 0,23 

/ \ 

2,58 

/ \ / 

0,49 


ная а-форма; эти изменения и сопровождающие 
их изменения молярного объема АѴ М представле¬ 
ны в табл. 14.2. 

Голубой цвет кислорода в жидкой и твердой фа¬ 
зах обусловлен электронными переходами, при 
которых молекулы из основного триплетного со¬ 
стояния возбуждаются до синглетного состояния. 
Эти переходы обычно запрещены в чистом газо¬ 
образном кислороде и в любом случае относятся к 
инфракрасной области спектра: 7918 см -1 ('Д^), 
13195 см -1 (*Е^). Однако в конденсированной фазе 
один фотон может переводить в возбужденное со¬ 
стояние сразу две сталкивающиеся молекулы, что 
сопровождается поглощением энергии в видимой 
области спектра [19]. Например: 

20 2 ( 3 Х“) + /гѵ -> 20 2 (\) 

ѵ= 15 800 см -1 , т.е. Х = 631,2 нм 

20 2 ( 3 Х~) + /гѵ -> О/Д^ + О^Е-) 

ѵ~ 21 100 см -1 , т.е. Х = 473,7 нм 

Голубой цвет неба, конечно, обусловлен рэлеев- 
ским рассеянием, а не электронным поглощением 
молекул кислорода. 

14.1.5. Другие формы кислорода 

Озон [20] 

Озон О э — трехатомная аллотропная форма кисло¬ 
рода. Это нестабильный диамагнитный газ синего 
цвета с характерным острым запахом: он действи¬ 
тельно был впервые открыт благодаря характерно¬ 
му запаху, что отражено и в названии (греч. о^еіѵ, 
оіеіп — нюхать), которое ему дал X. Шёнбейн в 
1840 г. Озон может быть обнаружен по запаху при 
его концентрации 10 -6 %; предельно допустимая 
концентрация при длительном вдыхании— 10 -5 %, 
а при содержании на уровне 10 -4 % он не оказывает 
токсического действия лишь в течение 10 мин. 

Молекула О э имеет угловую форму, как и изо¬ 
электронные частицы ОNС1 и ОКО - . По данным 


микроволновой спектроскопии угол между свя¬ 
зями составляет 116,8 ±0,5°, а межатомные рас¬ 
стояния между центральным атомом О и каждым 
из концевых атомов О равны 0,1278 ± 0,0003 нм 
(рис. 14.2, а). Отсюда следует, что расстояние меж¬ 
ду двумя концевыми кислородными атомами со¬ 
ставляет всего 0,218 нм (нормальное вандервааль- 
сово расстояние О- • -О 0,280 нм). На рис. 14.2,6 
приведена схема валентных связей в молекуле в 
виде резонансных структур, а описание связыва¬ 
ния по методу молекулярных орбиталей дано на 
рис. 14.2,в: в соответствии с ним каждый атом О 
образует о-связь с соседним атомом, используя 
$/> 2 - гибридизован ные орбитали, а три атомные /^-ор¬ 
битали объединяются, образуя три молекулярные 
орбитали. В молекуле О э достаточно электронов, 
чтобы заполнить связывающие и несвязывающие 
молекулярные орбитали, поэтому л-система в 
молекуле озона представляет собой четырехэлект¬ 
ронную трехцентровую связь. Общий порядок 
связи для каждой из связей 0-0 примерно 1,5 (одна 
о-связь и половина л-связывающей МО). Приме¬ 
чательно, что молекула 80 2 имеет аналогичное 
строение (угол 0-8-0 120°): ее большая устойчи¬ 
вость по сравнению с О э обусловлена отчасти воз¬ 
можным участием в образование связей ^-орби¬ 
талей атома серы, что превращает несвязывающие 
орбитали молекулы О э в связывающие для 80 2 (см. 
также т. 2, с. 51). Другие сравнительные данные о 
порядке связей О-О, межатомных расстояниях и 
энергии связей приведены в табл. 14.4. (с. 574). 

Озон конденсируется в виде темно-синей жид¬ 
кости (т. кип. -111,9 °С) и затвердевает в виде фи¬ 
олетово-черных кристаллов (т. пл. -192,5 °С). Та¬ 
кой цвет обусловлен интенсивной полосой погло¬ 
щения в красной области спектра между 500 и 
700 нм (Х тах 557,4 и 601,9 нм). Как твердый, так и 
жидкий озон взрываются из-за разложения до газо¬ 
образного кислорода. Газообразный озон также тер¬ 
модинамически неустойчив по отношению к раз¬ 
ложению до дикислорода, однако он разлагается 
даже при 200 °С весьма медленно, если отсутствуют 
катализаторы и ультрафиолетовое облучение: 
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Рис. 14.2. Геометрическая форма молекул О э (а), описание связи в О э с помощью резонанса валентных связей (б), орбитали, 
используемые в описании связи в О э методом МО, где \|/, — 2р п -орбиталь 0(1) и т.д. (в) 


3 / 2 ° 2 (г) -► 0 3 (г); АУ^бр =+142,7 кДж • моль 

Аб^бр = +163,2 кДж • моль -1 

Другие свойства озона (для сравнения см. свой¬ 
ства дикислорода на с. 565) таковы: плотность при 
-119,4 °С равна 1,354 г • см -3 (жидкость), плотность 
при -195,8 °С— 1,728 г*см -3 (твердое состояние), 
вязкость при -183 °С равна 1,57 сантипуаз, диполь¬ 
ный момент — 0,54 Д. Жидкий озон неограничен¬ 
но растворим в СН 4 , СС1 2 Р 2 , СС1Р 3 , СО, ЫР 3 , ОР 2 , 
Р 2 , но образует двухфазные системы с жидкими Аг, 
Ы 2 , 0 2 и СР 4 . 

Особенно важное свойство озона — сильное по¬ 
глощение в ультрафиолетовой области спектра в 
интервале 220-290 нм (Л, тах = 255,3 нм); это защи¬ 
щает поверхность Земли и ее обитателей от интен¬ 
сивного солнечного ультрафиолетового излучения. 
Действительно, главная причина существования 
стратосферы — поглощение энергии и соответству¬ 
ющее повышение температуры. Так, температура 
в атмосфере, которая составляет 20 °С на уровне 
моря, падает примерно до -55 °С на высоте 10 км, 
а потом поднимается почти до 0 °С на высоте 
50 км, прежде чем снова резко понизиться пример¬ 
но до -90 °С на высоте 90 км. 

В 1974 г. ученые впервые выразили обеспокоен¬ 
ность, что взаимодействие озона с синтезирован¬ 
ными человеком фторхлоруглеродными соедине¬ 
ниями [21] снижает равновесные концентрации 
озона и тем самым потенциально грозит катастро¬ 
фическими последствиями. В 1985 г. в подтверж¬ 
дение этих предсказаний были обнаружены сезон¬ 


ные «озоновые дыры» над Антарктикой [22]. Озо¬ 
новые дыры небольшой площади впоследствии 
были обнаружены также над Северным Ледовитым 
океаном. Описание физических и химических ус¬ 
ловий, вызывающих сезонное снижение толщины 
озонового слоя, крайне сложно, однако многие 
стороны этого вопроса к настоящему времени изу¬ 
чены достаточно хорошо (см. т. 2, с. 194). Опубли¬ 
ковано несколько докладов по проблеме озонового 
слоя и сообщений о соответствующих международ¬ 
ных мерах на правительственном уровне, направ¬ 
ленных на полное или частичное восстановление 
толщины озонового слоя [7, 23-27]. 

Озон лучше всего получать пропусканием 0 2 под 
давлением 1 атм и температуре 25 °С через концент¬ 
рически расположенные металлизированные стек¬ 
лянные трубки, к которым подведен переменный 
электрический ток с частотой 50-500 Гц при на¬ 
пряжении 10-20 кВ, что обеспечивает возникнове¬ 
ние тихого электрического разряда (см. также 
с. 569). Трубку озонатора, которая нагревается за 
счет диэлектрических потерь, нужно охлаждать до 
комнатной температуры, а выходящий газ, который 
в случае умеренной скорости его подачи содержит 
до 10% О э , можно использовать непосредственно 
или подвергать фракционированию, если требует¬ 
ся более высокая концентрация озона. При полу¬ 
чении озона этим способом протекают реакции, 

' которые включают образование атомарного кисло¬ 
рода на поверхности металла, образование возбуж¬ 
денных молекул О* и диссоциативную рекомби¬ 
нацию ионов: 
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0 2 + 0 + М - > О 3 + М*; 

АН°2 9& = -109 кДж • моль -1 

0 2 + 0 2 * ■— О 3 + О 

0 2 + 0 2 -> О 3 + о 

Однако обратная реакция взаимодействия озона с 
атомарным кислородом высокоэкзотермична, и в 
том случае, когда хотят получить более высокий 
выход продукта, ее следует подавлять путем удале¬ 
ния 0 3 : 

0 3 + О -► 20 2 ; = -394 кДж • моль -1 

Другой способ получения 0 3 — ультрафиолето¬ 
вое облучение 0 2 ; он применяется при получении 
озона в небольшой концентрации для стерилиза¬ 
ции продуктов питания, дезинфекции. Этот же 
процесс связан с образованием фотохимического 
смога. Электролиз холодного раствора Н 2 80 4 (или 
НСЮ 4 ) при очень высокой плотности анодного 
тока ведет к получению озона в умеренной кон¬ 
центрации, наряду с 0 2 и Н 2 8 2 0 8 (т. 2, с. 65) в ка¬ 
честве побочных продуктов. Озон также образуется 
при взаимодействии Р 2 с Н 2 0 (т. 2, с. 153) и терми¬ 
ческом разложении йодной кислоты при 130 °С 
(т. 2, с. 215). 

Концентрацию озона в смеси 0 2 /0 3 можно оп¬ 
ределить, проводя его каталитическое разложение 
до 0 2 в газовой фазе и измеряя увеличение объе¬ 
ма. Более удобный способ — иодометрическое оп¬ 
ределение путем пропускания газовой смеси в ще¬ 
лочной раствор КІ с добавлением борной кислоты 
и титрование выделившегося иода тиосульфатом 
натрия в подкисленном растворе: 

0 3 + 2Г + Н 2 0 -> 0 2 + 1 2 + 20Н - 

В этой реакции проявляются два наиболее харак¬ 
терных химических свойства озона: его высокая 
окислительная активность и его склонность пре¬ 
вращаться в атомарный кислород и 0 2 . Стандарт¬ 
ные окислительно-восстановительные потенциалы 
в кислой и щелочной среде таковы: 

0 3 + 2Н + + 2е - 0 2 + Н 2 0; Е° = +2,075 В 

0 3 + Н 2 0 + 2е“ 0 2 + 20Н - ; Е° = +1,246 В 

В кислой среде по потенциалу озон уступает толь¬ 
ко фтору (т. 2, с. 153), перксенат-иону (т. 2, с. 244), 
атомарному кислороду, радикалу ОН и некоторым 
другим очень сильным окислителям. Разложение 
озона протекает очень быстро в кислой среде, од¬ 
нако в щелочной среде эта аллотропная форма бо¬ 
лее устойчива. При 25 °С период полураспада 0 3 в 


1 М ЫаОН примерно 2 мин; соответствующее вре¬ 
мя для 5 М и 20 М КаОН составляет 40 мин и 83 ч 
соответственно. 

Высокую реакционную способность 0 3 иллюст¬ 
рируют следующие реакции: 

СІЧ~ + о 3 —> сог + о 2 

2ЪЮ 2 + 0 3 -► К 2 0 5 + 0 2 

РЬ 8 + 40 3 -► РЬ80 4 + 40 2 

ЗГ + 0 3 + 2Н + -► І 3 - + 0 2 + Н 2 0 

2Со 2+ + 0 3 + 2Н + -> 2Со 3+ + 0 2 + Н 2 0 

Важная реакция озона — образование озонвдов. 
Если озон пропускать в концентрированный вод¬ 
ный раствор щелочи, последний приобретает крас¬ 
ный цвет. Впервые это наблюдал X. Шёнбейн в 
1866 г., однако существование иона было уста¬ 
новлено лишь в 1949 г. [28]. Озониды лучше всего 
получать действием газообразного озона на сухие 
порошкообразные МОН при температуре ниже 
-10 °С (или действием смеси 0 3 и 0 2 на Сз0 2 ) с 
последующим извлечением с помощью жидкого 
аммиака (который, возможно, также служит ката¬ 
лизатором их образования). Озониды — твердые 
вещества красно-коричневого цвета, парамагнитные 
(ц = 1,74-1,80 ц в ) [29]; их устойчивость убывает в 
ряду Сз ЖЪ > К > N 3 . Для лития не удалось выде¬ 
лить несольватированный 1 л 0 3 , вместо него полу¬ 
чен аммиакат 1Л0 3 • 4]ЧН 3 . Аналогичным образом 
устойчивость М п (0 3 ) 2 падает в ряду Ва > 8 г > Са. 
При температуре выше комнатной М0 3 распада¬ 
ются, переходя в надпероксиды (см. с. 574); кроме 
того, они легко подвергаются гидролизу: 

М 0 3 — агр -- а - н --^ М0 2 + У 2 0 2 

К0 3 + Н 2 0 -> КОН + 0 2 + {ОН} 

2 {ОН} -> Н 2 0+Ѵ 2 02 

Озонид-ион 0 3 имеет ту же симметрию С 2ѵ , как 
сам 0 3 и изоэлектронная парамагнитная молекула 
СЮ 2 (см. т. 2, с. 190). Первые попытки изучения 
озонидов методом рентгеноструктурного анализа 
были неудачны из-за термической неустойчиво¬ 
сти соединений, их высокой реакционной способ¬ 
ности, трудности выращивания монокристаллов и 
склонности к ротационной разупорядоченности 
[30]. Однако теперь установлено, что ион 0 3 дей¬ 
ствительно имеет угловую форму; наиболее надеж¬ 
ные данные были получены при изучении крас¬ 
ных кристаллов [ЫМе 4 ]0 3 — соединения, которое 




14.1. Элемент 


569 


неожиданно оказалось достаточно устойчивым 
(разлагается при 75 °С; для С80 3 температура раз¬ 
ложения 53 °С) [31]. Валентный угол 0-0-0 ра¬ 
вен 119,5(5)°, т.е. ненамного больше, чем у самого 
0 3 , а расстояния 0-0 и О* -О равны 0,1264(4) и 
0,2222(4) нм соответственно (см. рис. 14.2). 

Озон легко присоединяется к ненасыщенным 
органическим соединениям [32] и может давать 
нежелательные поперечные связи (сшивки) в кау¬ 
чуках и других полимерах с остаточными двойны¬ 
ми связями, приводя к хрупкости и разрушению 
органических материалов. Присоединение озона к 
алкенам дает «озониды», которые могут быть 
подвергнуты восстановительному расщеплению с 
помощью смеси 2п/Н 2 0 (или Г/МеОН и т.п.) с об¬ 
разованием альдегидов или кетонов. Эта реакция, 
открытая К.Д. Харрисом в 1903 г., долгое время ис¬ 
пользовалась для определения положения двойных 
связей в органической молекуле, например: 

бутен-1 

Оз 

ЕіСН=СН 2 ЕіСН -СН 2 

-> ЕіСНО + НСНО 


бутен-2 


МеСН=СНМе 


А 

МеСН-СНМе 


+ 2МеСНО 


Образование озонидов осуществляется по трехсту¬ 
пенчатому механизму в соответствии со схемой, ко¬ 
торую первым предложил в 1951 году Р. Криге 
[33, 34]: 




\ / 
А 


о- 


.с 

\ 

( 2 ) 


Первичные озониды (1), которые представляют 
собой 1,2,3-триоксоланы, образуются в согласован¬ 
ной реакции 1,3-биполярного циклоприсоедине¬ 
ния между озоном и алкенами; их можно обнару¬ 
жить только при очень низких температурах. На¬ 
пример, при -175 °С этен переходит в соединение 

СН 2 СН 2 000 , которое, как было установлено 
микроволновой спектроскопией, имеет неплоское 
строение, длину связи 0-0 0,145 нм, валентный 
угол 0-0-0 100° и угол между плоскостями С 2 0 2 
и 0 3 , равный 51° [35]. При более высокой темпера¬ 
туре первичные озониды самопроизвольно превра¬ 
щаются во вторичные озониды, которые имеют 
структуру 1,2,4-триоксолана (2) и могут быть изу¬ 
чены различными способами, включая спектроско¬ 
пию ЯМР ,7 0 [36]. Однако обычно озониды не 
выделяют, а восстанавливают в растворе до альде¬ 
гидов и кетонов (восстановительное расщепление). 
Окислительное расщепление (на воздухе или в ат¬ 
мосфере кислорода) приводит к карбоновым кис¬ 
лотам; первым применением данной реакции в 
промышленности было производство пеларгоновой 
и азелаиновой кислот из олеиновой кислоты: 



Эфиры этих кислот применяются в качестве пла¬ 
стификаторов для поливинилхлорида и других 
пластмасс. 

Из-за высокой реакционной способности, неус¬ 
тойчивости и токсичности 0 3 его производят там 
же, где планируется его применение. Промышлен¬ 
ные озонаторы обычно работают при давлении от 
1 до 2атм, электрическом напряжении 15-20 кВ, 
частоте 50-500 Гц. Концентрация озона на выходе 
озонатора зависит от конкретных условий и цели 







570 


Глава 14. Кислород 


применения; производительность одного аппарата 
может составлять примерно 10 кг в час или до 
150 кг в день; некоторые предприятия синтезируют 
свыше 1 т озона в сутки. Помимо получения пе- 
ларгоновой и азелаиновой кислот, озон использу¬ 
ют в производстве пероксоуксусной кислоты из 
ацетальдегида и в многочисленных неорганических 
синтезах, основанных на окислительных процес¬ 
сах. При низких концентрациях озон применяют 
(особенно в Европе) для очистки питьевой воды, 
поскольку такая обработка не придает воде непри¬ 
ятного вкуса и запаха, как это происходит при хло¬ 
рировании, а избыточный озон вскоре после об¬ 
работки распадается с образованием 0 2 [37]. В 
1977 г. из 1039 предприятий водоочистки, рабо¬ 
тающих по озоновой технологии, наибольшее чис¬ 
ло было по Франции (593), Швейцарии (150), Гер¬ 
мании (136) и Австрии (42), и только 40 находи¬ 
лись вне Европы. Другие области промышленного 
применения озона — консервирование продуктов 
на холоду, обезвреживание промышленных выбро¬ 
сов, дезодорирование воздуха и газов, сопровож¬ 
дающих сточные воды [38]. 

Атомарный кислород 

Атомарный кислород крайне недолговечен и об¬ 
ладает исключительно высокой реакционной спо¬ 
собностью, что не позволяет выделить его в сво¬ 
бодном виде из других веществ. Многие методы 
получения кислорода в виде атомов дают также 
другие реакционноспособные или находящиеся в 
возбужденном состоянии частицы, а это суще¬ 
ственно осложняет изучение их свойств. Микро¬ 
волновое излучение или электрический разряд в 
чистом газообразном 0 2 , разбавленном аргоном, 
дают атомы О в основном состоянии 3 Р (2 неспа¬ 
ренных электрона). Более удобный способ полу¬ 
чения атомов кислорода в основном состоянии — 
фотолиз 1Ч 2 0, сенсибилизированного ртутью, а 
также фотолиз 0 2 или ]М0 2 . В отсутствие Н§ фото¬ 
лиз ]М 2 0 дает атомы О в спин-спаренном возбуж¬ 
денном состоянии 1 Д тот же продукт получается 
при фотолизе О э или С0 2 . 

Самый лучший метод определения концентра¬ 
ции атомарного кислорода — его исключительно 
быстро протекающая реакция с Ж) 2 в потоке: 

0 + Ж) 2 -► 0 2 + Ж) 

Образующийся N0 значительно медленнее реаги¬ 
рует с избытком атомарного кислорода, снова пе¬ 


реходя в Ж) 2 ; реакция сопровождается желто-зе¬ 
леным свечением. 

N0 + 0 -► N0* -► Ж) 2 + /гѵ 

Таким образом, систему «титруют» диоксидом азо¬ 
та, пока не прекратится свечение. 

Разумеется, атомарный кислород — сильный 
окислитель и является важнейшим реагентом в хи¬ 
мии верхних слоев атмосферы [17, 18]. Его типич- 


ные реакции: 


н 2 +о 

-> он + н 

он+о — 

-► о 2 + н 

о 2 + о 

Оз 

С1 2 + 0 

-+ сі 2 о, сю 2 

со+о- 

-> со 2 

сн 4 +о — 

—> со 2 , н 2 о 

нск+о - 

-► СО, С0 2 , N0, Н 2 0 

Н 2 8 + 0 — 

— ► Н 2 0, 80 2 , 80 3 , Н 2 80 4 

ШС1 + о - 

ШСЮз, С1 2 , ШОН 


Многие из этих реакций происходят со взрывом 
или сопровождаются хемилюминесценцией. 

14.1.6. Химические свойства 
дикислорода 0 2 

Кислород — чрезвычайно реакционноспособный 
газ, энергично окисляющий многие простые веще¬ 
ства непосредственно при комнатной или повы¬ 
шенной температуре. Несмотря на высокую энер¬ 
гию диссоциации 0 2 (493,4 кДж • моль -1 ), такие ре¬ 
акции часто сильно экзотермичны и, начавшись, 
протекают в дальнейшем самопроизвольно (горе¬ 
ние) или даже со взрывом. Хорошо известные при¬ 
меры — реакции кислорода с углеродом (углем) и 
водородом. Некоторые простые вещества не реаги¬ 
руют с кислородом напрямую, например некоторые 
тугоплавкие или благородные металлы, такие как 
\У, Рі, Аи, и благородные газы, хотя кислородные 
соединения известны для всех элементов, за ис¬ 
ключением Не, N6, Аг и, возможно, Кг. Такой 
широкий ряд кислородных соединений обусловил 
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выбор Менделеевым оксидов для иллюстрации 
проявления периодического закона (с. 28), а также 
использование кислорода как стандарта для шка¬ 
лы атомных масс в те времена, когда атомную мас¬ 
су определяли главным образом исходя из хими¬ 
ческой стехиометрии (с. 23). 

Многие неорганические соединения и все орга¬ 
нические вещества также непосредственно реаги¬ 
руют с 0 2 при подходящих условиях. Реакция мо¬ 
жет быть самопроизвольной либо начинаться под 
действием нагревания, света, электрического раз¬ 
ряда, хемосорбции; в ряде случаев необходим ка¬ 
тализатор. Полагают, что кислород обычно двух¬ 
валентен, хотя его степень окисления меняется в 
широких пределах и может принимать значения 
+'/ 2 , 0 , —Уз, — У 2 , -1 и -2 в выделенных соедине¬ 
ния, содержащих частицы 0 2 , О э , 0 3 , 0 2 , 0 2 _ и 
О 2- соответственно. Координационное число кис¬ 
лорода в соединениях также меняется в широких 
пределах (см. табл. 14.3); известны многочислен¬ 
ные соединения, которые могут служить примера¬ 
ми всех КЧ от 1 до 8 (возможно, за исключением 
7, для которого найти подходящие примеры гораз¬ 
до труднее). В основном это широко известные со¬ 
единения, описание их структуры можно найти в 
соответствующих разделах данной книги. 


Линейное координационное окружение кисло¬ 
рода (КЧ 2) найдено в молекуле трифенилсилило- 
вого эфира [0(8іР6 3 ) 2 ] [39]. Плоско-треугольная 
координация атома кислорода (КЧ 3) присутст¬ 
вует в нейтральных газообразных молекулярных 
частицах 1л 3 0, N 330 [40], а также в катионных и 
анионных комплексах (рис. 14.3, а, б). Она также 
существует в двумерных слоях в структуре типа 
туннелита [ОВ 6 0 8 (ОН) 2 ] 2л_ (см. рис. 14.3, б) и в 
трехмерной структуре рутила (т. 2, с. 299). 

Плоская координация атома О с КЧ 4 найдена 
только в N60, структуру которого можно рассмат¬ 
ривать как дефектную структуру типа №С1 с О- 
и ^-вакансиями в позициях ( 000 ) и ( Ѵ 2 У 2 Ѵ 2 ) 
соответственно, имеющую, таким образом, толь¬ 
ко три формульные единицы N60 (вместо 4) в 
элементарной ячейке (см. т. 2, с. 319). Тетра¬ 
эдрическое координационное окружение кислоро¬ 
да (КЧ 4) обнаружено в «основном ацетате берил¬ 
лия» (с. 124), а также во многих бинарных оксидах 
(см. табл. 14.3). Различия в их структуре зависят 
как от стехиометрии, так и от особенностей гео¬ 
метрии координационного окружения металла: 
оно плоское в СиО, А§0 и РсЮ, тетраэдрическое 
в ВеО и 2пО, октаэдрическое в случае М 2 0 3 и ку¬ 
бическое в М0 2 . 


Таблица 14.3. Координационная геометрия кислорода 


КЧ 

Геометрическая форма 

Примеры 

0 

- 

Атомарный О 

1 

— 

0 2 , СО, С0 2 , N0, ]ѵЮ 2 , 80з(г), О 8 О 4 ; концевые атомы 0, в Р 4 О 10 , [Ѵ(асас) 2 0] и мно¬ 
гих оксоанионов [МОи]" 1 " (М = С, ІМ, Р, Аз, 5, 8 е, С1, Вг, Сг, Мп и т.д.) 

2 

Линейная 

Некоторые силикаты, например [0 3 8і— О— 8 Ю 3 ] 6- в 8с 2 8і 2 0 2 ; [СІ 5 К. 11 — 0— К 11 СІ 5 ] 4- ; 
структуры типа Ке0 3 (ѴѴОз); коэсит ( 8 Ю 2 ); [0(8іРЬ 3 ) 2 ] [39] 

2 

Угловая 

Оз, Н 2 0, Н 2 0 2 , ОР 2 ; структуры кремнезема, Ое0 2 ; Р 4 О 6 , многие гетероциклические 
соединения с мостиковым атомом кислорода (Оц), комплексы с лигандами, содержа¬ 
щими донорный концевой атом кислорода, например [В(ОМе 2 8 )Р 3 ], [8п(08еС1 2 ) 2 СІ4], 
[{Ті(ОРС1з)СІ4} 2 ], [Н§(ОА$РЬз) 2 С1 2 ]; комплексы 0 2 , например [Рі(РРЬз) 2 (0 2 )] 

3 

Плоский треугольник 

Іл 3 0, № 3 0 [40]; [(НёС1) 3 0] + СГ, Мё[ОВ 6 0 6 (ОН) 6 ] • 4,5 Н 2 0 (макалистерит); 

8 г[ОВбО§(ОН) 2 ] • ЗН 2 0 (тунеллит); структуры типа рутила, например М0 2 (М = Ті; V, 
N 6 , Та; Сг, Мо, \Ѵ; Мп, Тс, Ке; Ки, Оз; КЪ, Іг; Рі; Ое, 8 п, РЬ; Те) 

3 

Пирамида 

[Н 3 0] + ; аквакомплексы, например [М(Н 2 0)б]” + ; комплексы простых эфиров К. 2 0 и 
краун-эфиров; металлоорганические кластеры типа [(п-С 5 Н 5 ) 5 ( 0 )Ѵб(ц 3 - 0 ) 8 ] [41] 

4 

Плоско-квадратная 

N60 (см. пояснения в тексте) 

4 

Тетраэдр 

[ 0 Ве 4 (МеС 0 2 ) 6 ]; СиО, А§0, РсЮ; структура вюрцита, например ВеО, 2п0; структура 
корунда, например М 2 0 3 (М = А1, Оа, Ті, V, Сг, Ре, Кб); структура флюорита, напри¬ 
мер М0 2 (М = 2г, НС; Се, Рг, ТЬ; ТН, II, 61р, Ри, Аш, Ст; Ро) 

4 

«Качели» 

[Ре 3 Мп(СО) 12 (р4-0)]-[42] 

5 

Квадратная пирамида 

[ЬСи 4 (ОН)] 3+ [43], [(І П ОРг') 5 (Ц 5 - 0 )(р 2 -ОР Г ') 4 Фз-ОР Г ') 4 ] [44] 

6 

Октаэдр 

Центральный атом О в [Мо^О^] 2 ”; многие оксиды со структурой типа №С1, например 

7 


МО (М = М§, Са, 8 г, Ва; Мп, Ре, Со, №; Ссі; Ей) 

8 

Куб 

Структура типа антифлюорита, например М 2 0 (М = 1л, N 3 , К, КЪ) 
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Рис. 14.3. Примеры плоско-треугольного координационного окружения атома кислорода: катион в соединении [0(Н§С1) 3 ]С1 
(о) и центральный атом О в дискретном анионе [0В 6 0 6 (0Н) 6 ] 2 ~ в макалистерите (б) — три гетероцикла в одной 
плоскости, а шесть групп ОН лежат вне плоскости. 


Тетраэдрическая координация атома кислорода 
также встречается в необычных соединениях N 340 , 
Иа 3 ОН [40]. Менее распространенный вид коор¬ 
динации «качели» (С 2ѵ ) найден в оксокластерном 
анионе [Ре 3 Мп(С0) І 2 (р, 4 -0)]-, имеющем форму 
«бабочки»: мостиковый атом кислорода соединяет 
«крылья» Мп(СО ) 3 и Ре(СО ) 3 и два «шарнирных» 
фрагмента Ре(СО ) 3 [42]. 

Координационное число 5 для атома кислорода 
обнаружено совсем недавно в кластерном соеди¬ 
нении меди(Н) состава [Си 4 (р 4 -ОН)(г)-Ь*)] с мос¬ 
тиковой гидроксильной группой, где центральный 
плоский фрагмент Си 4 0 удерживается кольцевым 
октадентатным макроциклическим лигандом Ь*, 
причем водородный атом ОН-группы располага¬ 
ется вертикально над (или под) этой плоскостью 
[43]. Координация типа квадратной пирамиды су¬ 
ществует также в шо-пропоксидном кластере ин¬ 
дия состава [(ІпОРг , ) 5 (р 5 - 0 )(р 2 -ОРг') 4 (р 3 -ОРг І ) 4 ] [44] 
и в некоторых сложных оксокластерах бария 
[Ва 5 (|і 5 -0)], содержащих |і 2 - и р 3 -феноксидные и 
/лрсАи-бутоксидные лиганды [45]. 

Недавно был обнаружен новый пример октаэдри¬ 
ческой координации атома О — необычно летучий, 
растворимый в углеводородах, кристаллический оксо- 
алкоксид бария [Н 4 Ва 6 (р 6 -0)(0СН 2 СН 2 (0Ме) 14 ], 
который быстро образуется при реакции гранулиро¬ 
ванного Ва с МеОСН 2 СН 2 ОН, взятым в виде сус¬ 
пензии в толуоле [46]. 

Большую часть химических свойств кислорода 
можно объяснить на основе его электронной кон¬ 
фигурации ( 2 $ 3 2 р 4 ), высокой электроотрицательно¬ 
сти (3,5) и небольшого размера атома. Так, кисло¬ 
род проявляет большое сходство с азотом (с. 387) 
в образовании ковалентных связей, склонности к 


образованию водородных связей (с. 57) и двойных 
связей (с. 391), хотя химия анионных производных 
О 2 ’ и ОН” значительно обширнее и многограннее, 
чем у изоэлектронных ионов 1 Ч 3- , ЫН 2- , МН 2 . 
Сходство с фтором и фторидами также весьма за¬ 
метно. Сравнение химических свойств кислорода, 
серы (т. 2 , с. 20 ) и более тяжелых халькогенов (т. 2 , 
с. 106) см. в гл. 15 и 16. 

Одна из наиболее важных реакций дикислоро¬ 
да— взаимодействие с белком гемоглобином, ко¬ 
торое служит основой переноса кислорода кровью 
(т. 2, с. 426) [47]. Другие координационные соеди¬ 
нения 0 2 обсуждаются в следующем разделе (с. 573). 

Еще одна важная особенность химической ак¬ 
тивности 0 2 связана с фотохимической реакцией 
синглетного 0 2 (с. 565) с ненасыщенными или аро¬ 
матическими органическими соединениями [48- 
51]. Самые первые работы в этой области выпол¬ 
нены в 1931-1939 гг. Г. Каутским, который заме¬ 
тил, что кислород может гасить флуоресценцию 
определенного цвета излучения за счет возбужде¬ 
ния до синглетного состояния, причем такие воз¬ 
бужденные молекулы 0 2 способны окислять соеди¬ 
нения, которые не реагируют с кислородом в его 
основном триплетном состоянии. Хотя Каутский 
вполне правильно объяснил свои наблюдения, его 
точка зрения не была поддержана современника¬ 
ми, и эта работа оставалась незамеченной химика- 
ми-органиками в течение 25 лет, пока высокая ре¬ 
акционная способность синглетного кислорода не 
была повторно обнаружена двумя независимыми 
группами исследователей в 1964 г. (с. 561). Вызы¬ 
вает недоумение, что изящные эксперименты 
Каутского и их точное объяснение не смогли убе¬ 
дить современников в его правоте. 
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Синглетный кислород *0 2 легко можно получить 
облучением обычного триплетного кислорода 3 0 2 
в присутствии сенсибилизатора (в уравнении он 
обозначен 8 ); обычно им служат красители типа 
флуоресцеина, полициклические углеводороды или 
другие сильно поглощающие свет вещества. При 
этом происходит разрешенный по спину переход: 

3 0 2 ч- '8 1 0 2 + 3 8 

Чтобы получался кислород в синглетном состоянии 
\ (с. 565), энергия перехода для сенсибилизатора 
должна быть больше, чем 94,7 кДж- моль -1 . При 
энергии выше 157,8 кДж • моль -1 начинается образо¬ 
вание 0 2 в состоянии а выше 200 кДж • моль -1 
этот продукт становится преобладающим. Кисло¬ 
род в синглетном состоянии | А е удобно также по¬ 
лучать химическим путем в спиртовом растворе по 
реакции 

н 2 о 2 + сю - -► сі + н 2 о + о 2 ('д 8 ) 

Другой химический способ состоит в разложении 
твердых аддуктов озона с триарилфосфитами и 
подобными соединениями при подходящей тем¬ 
пературе: 

0 3 + Р(ОРЪ)з — — > 0 3 Р(0РЬ) 3 - 15 ° с > 

О^А^) + ОР(ОРЬ) 3 

Реакции х 0 2 можно разделить на три типа: 
1,2-присоединение, 1,3-присоединение и 1,4-при¬ 
соединение (подробнее см. [48-51]). Помимо боль¬ 
шого значения для синтетической органической 
химии, синглетный кислород играет важную роль 
в аутоокислении полимеров (т.е. фотохимическом 
разложении на воздухе). Для промышленности 
большое значение имеют методы повышения ста¬ 
бильности товарных полимеров и- вулканизирован¬ 
ных каучуков. Реакции синглетного кислорода 
важны также для химических процессов, протека¬ 
ющих в верхних слоях атмосферы. 


14.2. Соединения кислорода 

14.2.1. Координационная химия: 
кислород в роли лиганда 

Немногие исследования в синтетической химии за 
последние три десятилетия наделали больше шума и 
сильнее повлияли на направление последующих ра¬ 
бот, чем наблюдение Л. Васка (1963 г.), что плоский 
16-электронный комплекс транс-[ Іг(СО)С1(РРН 3 ) 2 ] 


может действовать как обратимый переносчик кис¬ 
лорода в соответствии с равновесием [52] 

[1г(С0)С1(РРЬ 3 ) 2 ] + 0 2 

[Іг(С0)С1(0 2 )(РР1і 3 ) 2 ] 

Изучение структуры, устойчивости и поиск других 
металлов, образующих такие комплексы, представ¬ 
ляли огромный теоретический интерес, так как мог¬ 
ли послужить ключом к пониманию биохимии пе¬ 
реносчиков кислорода— металлопротеинов гемо¬ 
глобина, миоглобина, гемэритрина и гемоцианина. 
Такие комплексы также были интересны для изу¬ 
чения взаимодействий, сопровождающих гомоген¬ 
ное каталитическое окисление, гетерогенный ката¬ 
лиз и действие металлоферментов. Этим вопросам 
посвящены несколько отличных обзоров [47, 53-64]. 

Комплексы металл—дикислород со стехиомет¬ 
рией 0 2 : М = 1:1 подразделяют на два основных 
типа: обычно их называют Іа (надпероксо-) и На 
(пероксосоединениями). Причины такого деления 
станут понятны ниже (рис. 14.4). Дикислород мо¬ 
жет также образовывать комплексы в соотноше¬ 
нии 1 : 2 , в них 0 2 становится мостиковым и би- 
дентатным (ІЬ, ИЬ) (рис. 14.4). Среди этих четырех 
классов соединений для переходных металлов наи¬ 
более распространен тип Па (пероксокомплексы), 
к которым относится и комплекс Васка; однако 
многие из них не моіуг служить обратимыми пе¬ 
реносчиками кислорода, а некоторые образуются 
при депротонировании Н 2 0 2 (с. 591), а не путем 


Надпероксосоединения 

О 



м 

Іа ІЬ 


Пероксосоединения 


О-О 

\/ 
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Па ІІЬ 

Рис. 14.4. Четыре основных типа координационной геомет¬ 
рии 0 2 -М. Мостиковые типы ІЬ и ІІЬ выглядят совершенно 
одинаковыми, однако они заметно различаются двугранны¬ 
ми углами и другими параметрами связи. См. также приме¬ 
чание к табл. 14.5 о недавно открытом уникальном над- 
пероксиде с р,Ѵ -мостиком 




574 


Глава 14. Кислород 


присоединения молекулярного кислорода. Напро¬ 
тив, мостиковые надпероксопроизводные типаІЪ 
известны только для зеленых кобальтовых комплек¬ 
сов, образующихся при одноэлектронном окисле¬ 
нии соответствующих пероксосоединений типа ПЪ 
(рис. 14.4). 

Во всех случаях образование комплексов со¬ 
провождается заметным увеличением длины свя¬ 
зи 0-0 и заметным уменьшением частоты валент¬ 
ных колебаний ѵ(О-О), что можно интерпретиро¬ 
вать как результат переноса электронов атома 
металла М на разрыхляющие орбитали молекулы 
0 2 (с. 565), что вызывает ослабление связи 0-0. 
Оба эффекта сильнее выражены для пероксоком- 
плексов (И), чем для надпероксокомплексов (I). 
Величину эффектов можно оценить, исходя из дан¬ 
ных, приведенных в табл. 14.4 [60]. 


Следует подчеркнуть, что связь 0-0 в 0 2 проч¬ 
нее, чем в 0 2 , но это не означает, что 0 2 более 
устойчив, чем 0 2 , поскольку удаление электрона 
из молекулы кислорода, обеспечивающее рост 
энергии связи, само по себе требует затраты энер¬ 
гии, и эта энергия больше, чем та, которая вы¬ 
свобождается при образовании более прочной свя¬ 
зи. Поэтому важно не путать энергию связи и ус¬ 
тойчивость вещества. Сравнительные данные для 
широкого ряда комплексов металлов с дикислоро¬ 
дом приведены в табл. 14.5 [60,65]. Следует отме¬ 
тить, что расстояние 0-0 и колебательные спект¬ 
ры практически не зависят от природы металла и 
других присоединенных лигандов, а также от того, 
координирован ли фрагмент 0 2 к одному или двум 
атомам металла-комплексообразователя. Оба клас¬ 
са надпероксидных комплексов характеризуются 


Таблица 14.4. Влияние электронной конфигурации на свойства связи в производных дикислорода 


Частицы (группы) 

Порядок связи 

„ „ г\ г\ Энергия связи, 

Соединение Расстояние 0—0, нм „ -і 

’ кДж • моль 1 

ѵ( 0 — 0 ), см 1 

о 2 + 

о 2 ( 3 Ѵ) 

о 2 (Ч) 

0 2 _ (надпероксид) 
0 2 2 ” (пероксид) 
- 00 - 

2.5 

2 

2 

1.5 

1 

1 

0 2 [А$Р 6 ] 0,1123 625,1 

0 2 (г) 0,1207 490,4 

0 2 (г) 0,1216 396,2 

К[0 2 ] 0,128 

N32102] 0,149 204,2 

Н 2 0 2 (тв) 0,1453 213 

1858 

1554,7 

1483,5 

1145 

842 

882 

Таблица14.5. Свойства известных комплексов дикислорода с металлами а) 

Тип комплекса 

Соотношение 

0 2 : М 

Строение 

Расстояние 0—0, нм ѵ(0- 

(обычный диапазон) 

- 0 ), см 1 (обычный 
диапазон) 

Надпероксо- Іа 

1 : 1 

0 ^° 

1 

0,125-0,135 

1130-1195 



1 

М 



Надпероксо- ІЬ 

1 : 2 

0 м 

М '0 

0,126-0,136 

1075-1122 

Пероксо- На 

1 : 1 

0 - 0 

V 

0,130-0,155 

800-932 

Пероксо- ІІЪ 

1 : 2 

/°\ / м 

М 0 

0,144-0,149 

790-884 


а) Реакция К 2 0 с А1 2 Ме 6 в присутствии дибензо-18-краун-6 (с. 100) дает неожиданно устойчивый анион [(р,д 1 -0 2 )(А1Ме 3 ) 2 ] , 
в котором один из атомов О надпероксидного иона образует мостик между двумя атомами А1 (угол А1-0-А1 128°): 


О 

0 В этом новом типе координации связь 0-0 длинная (0,147 нм) и слабая (что иллюстрирует также очень низкое 
/ значение ѵ(О-О), равное 851 см' 1 ); оба параметра по величине ближе к соответствующим параметрам пероксо-, а 
ді д] не надпероксокомплексов [ 66 ]. 
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расстоянием й (О-О) и частотой колебаний ѵ(О-О), 
близкими к соответствующим величинам для над- 
пероксидного иона; аналогичным образом эти ве¬ 
личины для обоих классов пероксидных комп¬ 
лексов близки к соответствующим величинам для 
пероксидного иона. Однако следует отметить, что 
из этого общего правила есть важное исключение 
(см. примечание к табл. 14.5). 

Надпероксокомплексы с нелинейной конфигура¬ 
цией фрагмента М-О-О известны только для Ре, 
Со, КЪ и, возможно, еще нескольких переходных 
металлов, в то время как комплексы типа На (ана¬ 
логи комплекса Васка) известны почти для всех пе¬ 
реходных металлов, за исключением металлов групп 
8 с и Ъп и, возможно, Мп, Сг и Ре. Два типа обра¬ 
зующихся комплексов представлены на рис. 14.5 и 
служат иллюстрацией следующим двум реакциям: 

[Со(3-Ви / 8а1еп) 2 ] - ° - ’ ру - > 

[Со(3-Ви , 8а1еп) 2 (л 1 -0 2 )ру] (Іа) 

[Іг(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 ] 

[Іг(СО)С1(ц 2 -0 2 )(РР1із) 2 ] (На) 

По какому именно типу пойдет реакция, зависит 
от особенностей связывания в комплексе. Так, ни 


триметилфосфиновые аналоги иридиевого комп¬ 
лекса Васки, ни соответствующий комплекс родия 
состава [Ші(СО)С1(РРЬ 3 ) 2 ] не взаимодействуют с 
кислородом по этой схеме. Напротив, очень похо¬ 
жий комплекс [ШіС1(РРЬ 3 ) 3 ] красного цвета легко 
реагирует с кислородом в среде дихлорметана с 
отщеплением РР1і 3 , образуя коричневый двухъ¬ 
ядерный двухмостиковый комплекс [(РРй 3 ) 2 К1іС1 • 
(р-0 2 )] 2 • СН 2 С1 2 , строение которого показано на 
рис. 14.6, а [69]. Реакция с [Рі(РР1і 3 ) 4 ] также проте¬ 
кает с отщеплением РР1і 3 , но в этом случае образу¬ 
ется плоский одноядерный комплекс [Рі(т| -0 2 ) 
(РРЬ 3 ) 2 ] желтого цвета (рис. 14.6, б) [70]. 

Примером комплекса с одним пероксидным мо¬ 
стиком может служить двухъядерный катион 
[{Со(рус1іеп)} 2 0 2 ] 4+ , где русііеп — пентадентатный 
лиганд 1,9-бис(2-пиридил)-2,5,8-триазанонан 
NС 5 Н 4 СН 2 N(СН 2 СН 2 N) 2 СН 2 С 5 Н 4 N. Комплекс лег¬ 
ко образуется при смешивании растворов в этано¬ 
ле СоС1 2 • 6Н 2 0, ІЧаІ и лиганда с последующей об¬ 
работкой полученного раствора кислородом [71]. 
Строение комплекса показано на рис. 14.7. Такие 
комплексы с мостиковыми фрагментами 0 2 обра¬ 
зуют обычно металлы «VIII группы» — (Ре), Ки, Оз; 
Со, КЪ, Іг; М, Рсі, Рі. Единственный пример ком¬ 
плекса элемента главной группы — это К 2 8п(р-0) • 
(р: г) 1 , (К = СН(8іМе 3 ) 2 ) с двумя мости- 



рубиново-красный а 




Рис. 14.5. Реакция 1Ч,>Г-этиленбис(3-Ви'-салицилидениминато)кобальта(ІІ) с дикислородом и пиридином с образованием 
надпероксокомплекса [Со(3-Ви'8а1еп) 2 (0 2 )ру]; расположение пиридинового лиганда почти компланарное с плос¬ 
костью Со-О-О, угол между ними всего 18° [67] (о). Обратимая реакция образования пероксокомплекса 
[Іг(С0)С1(0 2 )(РРЬз) 2 ]; выделенные более темным цветом части комплекса точно копланарны [68] (б) 
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РРЬз 



РРЬз 



0,126 нм 


Рис. 14.6. Строение и основные параметры комплексов [(РРЬз) 2 ШіС 1 (ц- 0 2 )]2 (а) и [Рі(0 2 )(РРНз) 2 ] (б). Данные для второго 
комплекса менее надежны из-за трудности выращивания кристаллов, пригодных для исследования, и их неустойчи¬ 
вости по отношению к рентгеновскому излучению (погрешность измерения длин связи ± 0,005 нм, погрешность 
измерения углов ± 2 °) 


ковыми лигандами, в котором расстояние 0-0 
равно 0,154 нм, 8п-0 2 0,201 нм, угол 8п-0-0 
103,3°; 8п-0 0,198 нм, угол 8п-0-8п 110,3° [72]. 

Многие одно- и двухъядерные дикислородные 
комплексы пероксидного типа могут быть также 
получены другим способом, включающим прямую 
реакцию комплекса переходного металла с Н 2 0 2 ; 
и действительно, нет оснований считать эти ком¬ 
плексы отличными от тех, что образуются прямым 
действием кислорода. Многие такие соединения 
рассмотрены на с. 592 и в главах, посвященных хи¬ 
мии переходных металлов, но один пример требу¬ 
ет особого внимания, поскольку это первое из пе- 
роксо-производных, строение которого была изу¬ 
чено, причем оно включало симметричный 
двойной бидентатный мостик с «боковой» коор¬ 
динацией, соединяющий атомы металла [73]. Строе¬ 
ние и основные параметры центрального плоско¬ 
го фрагмента {Ьа0 2 Ьа} показаны на рис. 14.8; при- 



Рис. 14.7. Схематическое изображение строения двухъядер¬ 
ного катиона в [ { Со(русііеп) } 2 0 2 ] І 4 


мечательно большое расстояние О-О, оно суще¬ 
ственно больше, чем в самом ионе 0 2 _ (с. 574). Бес¬ 
цветное соединение [Ьа{1Ч(8іМе 3 ) 2 } 2 (ОРР1і 3 )] 2 0 2 
было получено взаимодействием [Ба{ІМ(8іМе 3 ) 2 } 3 ] 
с РЬ 3 РО, причем происхождение пероксидных 
групп остается неясным. Такие же комплексы пра¬ 
зеодима (которые неожиданно тоже оказались бес¬ 
цветными), самария (светло-желтые), европия 
(оранжево-красные) и лютеция (бесцветные) были 
получены с хорошими выходами как в ходе анало¬ 
гичных реакций, так и обработкой [Ьп{1Ч(8іМе 3 ) 2 } 3 ] 
пероксидным соединением (РЬ 3 РО) 2 • Н 2 0 2 в мо¬ 
лярном соотношении 2:1. 

Природа связывания металл—кислород в комп¬ 
лексах разных типов стала объектом широкого об¬ 
суждения [56, 58-60, 65, 74]. Электронная струк¬ 
тура молекулы 0 2 (с. 565) делает маловероятной 
координацию посредством обычного донорно-ак¬ 
цепторного процесса с использованием «ониевой» 
неподеленной пары электронов (от 0 2 к централь¬ 
ному атому металла), который типичен при обра¬ 
зовании большинства прочих донорно-акцептор¬ 
ных аддуктов (с. 191). Больше всего дискуссий вы¬ 
зывает вопрос о степени переноса электронов от 
металла на частично заселенные разрыхляющие 
орбитали 0 2 . Сейчас сложилось общее мнение, что 


(8іМе 3 Ш 



Рис. 14.8. Строение плоского центрального фрагмента мос- 
тикового пероксокомплекса [Ба{]Ч( 8 іМез) 2 } 2 (ОРРЬз)] 2 С >2 
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существует значительное смещение электронной 
плотности от ф-орбитали металла к разрыхляющим 
л*-орбиталям молекулы 0 2 с соответствующим повы¬ 
шением формальной степени окисления металла; на¬ 
пример, {Со 11 } + 0 2 -» {Со 111 (0 2 )}. Является ли связь 
между металлом и дикислородом преимущественно 
ионной или частично ковалентной, в известной сте¬ 
пени зависит от природы атома металла и в основ¬ 
ном становится проблемой терминологии. Эта про¬ 
блема исчезает, как только мы начинаем детально 
разбирать строение с позиций метода молекуляр¬ 
ных орбиталей или рассматривать реальное распре¬ 
деление электронной плотности [75] (см. обсужде¬ 
ние этого вопроса на с. 84). 

Выдающееся открытие в данной области отно¬ 
сится к 1996 г., когда было обнаружено, что аддукт 
дикислорода и димеди имеет два изомера, которые 
представляют собой частицу с мостиковым лиган¬ 
дом с боковой координацией {Си(р:г| 2 ,г| 2 -0 2 )Си} 2+ 
либо циклическое ядро {Си(р-6) 2 Си} 2+ , причем их 
образование обусловлено кристаллизацией комплек¬ 
са из дихлорметана или тетрагидрофурана соответ¬ 
ственно. Две формы моіуг легко превращаться друг 
в друга путем расщепления и образования вновь свя¬ 
зи 0-0; расстояние 0-0 в двух изомерах составляет 
~0,141 нм и 0,229 нм [75а]. Эти результаты чрезвы¬ 
чайно важны для биохимии, в частности для изуче¬ 
ния восстановительного расщепления 0 2 металлофер¬ 
ментами и выделения 0 2 в процессе фотосинтеза. 

Комплексы дикислорода интересны не только с 
точки зрения строения и природы связи; они всту¬ 
пают в разнообразные химические реакции. Как 
уже отмечено, некоторые из этих реакций имеют 
уникальное значение в биологической химии [76] 
и в каталитических системах. Сведения о наиболее 
простых неорганических реакциях можно обобщить 
следующим образом: водные растворы кислот дают 
Н 2 0 2 , а восстановители — координационно нена¬ 
сыщенные комплексы. Часто дикислородные ком¬ 
плексы способны окислять соединения, которые 
не реагируют напрямую с молекулярным кислоро¬ 
дом, например СО, С0 2 , С8 2 , N0, Ж) 2 , 80 2 , ШМС, 
КСНО, К 2 СО, РРЬ 3 и др. Например: 


[Іг(С0)С1(0 2 )(РР1із) 2 ] [Іг(СО)С1(1ЧОз) 2 (РРЬз) 2 ] 

СГ) 

[Іг(С0)С1(0 2 )(РРЬз) 2 ] —^ [іг(С0)С1(РРЬ 3 ) 2 (80 4 )] 

[КиС1(Ж>)(0 2 )(РРЬ 3 ) 2 ] [Киа(] ч Ю)(РРЬз) 2 (80 4 )] 

[ЩСШи') 2 (0 2 )] - 4Ві - ^ > [№(С1ЧВи') 4 ] + 2К14СО 

0-0 

[Р1(0 2 )(РРЬ 3 ) 2 ] [(Рн 3 Р) 2 р/ СНМе] 

[МССШи^ОД] — РЪ ^ [№(СЫВи / ) 2 (РРЬ 3 ) 2 ] 

+ 2РЬ 3 РО 

Повышенную реакционную способность коорди¬ 
нированного дикислорода можно объяснитъ сле¬ 
дующим образом. 

1. Диамагнитные свойства большинства дикис- 
лородных комплексов могут облегчать вступ¬ 
ление их в реакции с образованием диамаг¬ 
нитных продуктов; в противном случае они 
затруднены из-за требования сохранения 
спина. 

2. Металл может удерживать 0 2 и реагент в цис- 
положении, снижая энергию активации окис¬ 
ления, особенно в случае координационно 
ненасыщенных комплексов. 

3. Координированный 0 2 обычно частично вос¬ 
становлен (до 0 2 или 0|~) и повышенная за 
счет этого электронная плотность может его 
активировать. 

Чтобы оценить роль перечисленных и других воз¬ 
можных факторов в конкретных случаях, необхо¬ 
димы детальные исследования кинетики и меха¬ 
низма реакций. 

14.2.2. Вода 


[Рі(0 2 )(РРЬ 3 ) 2 ] [(РЬ 3 Р) 2 Рі( 'с=0] 

о 


0-0 

[Рі(0 2 )(РР1і 3 ) 2 ] [(РЬ 3 Р) 2 Рі\ ,0=01 

С8 ° 

[Р1(0 2 )(РРЬ 3 ) 2 ] —^ [Р1(РРЬ 3 ) 2 (8 2 СО)1 
[Рі(0 2 )(РРЬ 3 ) 2 ] [Рс(М0 2 ) 2 (Р№ 3 Ы 


Введение 

Вода, без преувеличения, — самое распространен¬ 
ное, доступное и наиболее изученное из всех хи¬ 
мических веществ. Ее вездесущность, исключи¬ 
тельное значение для жизни человека и ее способ¬ 
ность так легко переходить из жидкого в твердое и 
газообразное состояния обеспечили ей выдающее¬ 
ся положение в мыслях людей, начиная с древней- 


19—2866 
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ших времен. Вода играет огромную роль в боль¬ 
шинстве мифов и служит символическим очища¬ 
ющим и возрождающим средством во многих ве¬ 
ликих религиях даже в настоящее время. В рели¬ 
гии древней Месопотамии, старейшей из тех, по 
которым у нас есть памятники письменности 
(~2000 лет до н.э.), богиня первичного моря Нам¬ 
му была «матерью, породившей небо и землю», она 
была также матерью бога воды Энки — одного из 
четырех главных богов, управляющих Вселенной. 
В иудейско-христианской традиции [77] «Дух Бога 
движется по поверхности вод» и творение продол¬ 
жается созданием «небесной тверди посреди вод», 
чтобы отделить небо от земли. Там же (как и в 
легендах многих других народов) очень вырази¬ 
тельно описан Всемирный потоп [78]. Деятель¬ 
ность Иоанна Крестителя [79] и традиционные 
омовения мусульман перед молитвой — свидетель¬ 
ство глубокого ритуального значения воды. 

Светские философы также признавали уникаль¬ 
ную природу воды. Так, Фалес Милетский, кото¬ 
рого принято считать родоначальником классиче¬ 
ской традиции в древнегреческой философии, око¬ 
ло 585 г. до н.э. провозгласил, что вода — 
единственный фундаментальный «принцип» при¬ 
роды. Его знаменитое изречение гласит: «Это из 
воды в разных ее формах состоят земля, атмосфе¬ 
ра, небо, горы, боги и люди, звери и птицы, трава 
и деревья, и животные — вплоть до червей, бабо¬ 
чек и муравьев. Все они не более чем различные 
формы воды. Молитесь воде!» Хотя на современ¬ 
ный взгляд это звучит странно и даже дико, не сто¬ 
ит забывать, что морские беспозвоночные на са¬ 
мом деле на 96-97% состоят из воды, а человечес¬ 
кий эмбрион в первый месяц жизни содержит 93% 
воды по весу. Аристотель считал воду одним из 
четырех элементов, помимо земли, воздуха и огня, 
и это представление о фундаментальной и элемен¬ 
тарной природе воды продержалось вплоть до эпо¬ 
хальных экспериментов Г. Кавендиша и других 
ученых второй половины XVIII в. (с. 39, 561), по¬ 
казавших, что вода является соединением водоро¬ 
да и кислорода [80]. 

Распространение воды в природе 
и ее запасы 

Водные ресурсы распределены на поверхности 
Земли очень неравномерно, и вода сильно разли¬ 
чается по чистоте (табл. 14.6). Есть пустынные ре¬ 
гионы, где выпадает мало осадков и отсутствуют 
постоянные водоемы, в то же время океаны, вода 


Таблица 14.6. Мировые запасы воды (расчет) 


Ресурсы 

Объем, ІО 3 км 3 

% от общего 
количества 

Соленые воды 

Океаны 

1348000 

97,330 

Соленые озера и 

105 а > 

0,008 

внутренние моря 

Пресная вода 

Полярные льды и 

28200 

2,04 

глетчеры 

Подземные воды 

8450 

0,61 

Озера 

125 б > 

0,009 

Почвенные воды 

69 

0,005 

Атмосферный 

13,5 

0,001 

водяной пар 

Реки 

1,5 

0,0001 

Всего 

1385000 

100,0 


а) Каспийское море — 75% этой величины. 

б) Более половины этого количества находится в четырех 
крупнейших озерах мира: Байкал — 26 000; Танганьика — 
20 000; Ньяса — 13 000; Верхнее — 12 000 км 3 . 


которых содержит в растворенном виде многие 
соли, покрывают обширные участки Земного шара; 
они содержат 97% всех запасов воды и имеют пло¬ 
щадь 3,61 • 10 8 км 2 (70,8% всей поверхности Зем¬ 
ли). Менее чем 2,7% от всех поверхностных вод 
нашей планеты приходится на пресную воду; это в 
основном ледяная шапка Антарктиды и в меньшей 
степени Арктика. Антарктические ледники покры¬ 
вают 1,5 • ІО 7 км 2 ; по площади это больше, чем вся 
континентальная Европа до Урала (1,01 • ІО 7 км 2 ), 
США вместе с Аляской и Гавайями (0,94 • 10 7 км 2 ) 
или Австралия (0,77* ІО 7 км 2 ). Они содержат при¬ 
мерно (2,5-2,9) • ІО 7 км 3 пресной воды. Если эти 
ледники растопить, все реки Земли будут обеспе¬ 
чены водой более чем на 800 лет. Каждый год око¬ 
ло 5000 айсбергов общей массой 10 ,2 т (и объемом 
10 12 м 3 ) отрываются от глетчеров и ледяных шель¬ 
фов Антарктиды. Каждый айсберг содержит прибли¬ 
зительно 200 млн т чистой пресной воды. Если та¬ 
кой айсберг отбуксировать со скоростью 1-2 км/час, 
можно доставить 30% этой воды в целости и со¬ 
хранности в Австралию, причем стоимость этой 
воды будет в 10 раз меньше, чем в случае обычно 
применяемых методов опреснения [81]. Транспор¬ 
тировка на судах битого льда из полярных регио¬ 
нов — альтернативный вариант доставки льда, ис¬ 
пользовалась с перерывами вплоть до конца XIX в. 

Пресноводные озера Земли содержат 1,25 • ІО 5 км 3 
пресной воды, более половины которой приходит¬ 
ся на четыре крупнейших озера. Бесчисленные бо- 
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лее мелкие озера, ручьи и реки кажутся ничтож¬ 
ными по сравнению с этими гигантами, однако 
жизнь людей в большей степени зависит именно 
от повсеместно распространенных малых водных 
ресурсов, которые в целом все еще превышают 
потребности человека, а также всего растительно¬ 
го и животного мира. В то же время возникают 
острые локальные проблемы, обусловленные продол¬ 
жительными засухами, загрязнением поверхност¬ 
ных вод, заселением более засушливых, пустын¬ 
ных регионов. 

Действительно, засухи в определенных районах 
происходят с древних времен, а загрязнение ло¬ 
кальных водных ресурсов стало поводом для бес¬ 
покойства и предметом деятельности законодате¬ 
лей уже в 1847 г. (Великобритания). К счастью, в 
настоящее время качество потребляемой воды в 
большинстве регионов постоянно улучшается 
(после периода крайнего упадка около сорока лет 
назад). Между тем мировое сообщество обеспо¬ 
коено вопросом, в состоянии ли вносимые капи¬ 
таловложения решить проблемы загрязнения воды 
[82-85] (см. также с. 448). 

Очистка и повторное использование воды сегод¬ 
ня стали важной отраслью промышленности [86]. 
Методы водоподготовки зависят от источника, пред¬ 
полагаемого использования и требуемого объема. 
К счастью, человеческий организм очень спокойно 
относится к изменениям в составе питьевой воды; 
во многих местах она содержит свыше 0,5 г • л -1 ра¬ 
створенных твердых веществ (табл. 14.7). Предва¬ 
рительная водоподготовка состоит в коагуляции 
(путем внесения квасцов или хлорированного 
Ре$0 4 для образования хлопьевидного осадка 
А1(ОН)з или Ре(ОН)з), фильтровании, умягчении 
(удалении М§ п и Са іГ ионообменным способом) и 
дезинфекции хлорированием (т. 2, с. 144) или озо¬ 
нированием (с. 570). В индустриально развитых 
странах потребление воды в промышленности по 


Таблица 14.7. Стандарты Всемирной организации здраво¬ 
охранения для питьевой воды 


Вещество 

Максимальное 

желательное 
содержание, мг • л” 1 

Максимальное 
допустимое 
содержание, мг • л~* 

Общее содержа- 

500 

1500 

ние раство- 



ренных твер- 



дых веществ 



Магний 

30 

150 

Кальций 

75 

200 

Хлориды 

20 

60 

Сульфаты 

200 

400 


крайней мере в 10 раз превышает потребление для 
бытовых нужд. Более того, некоторые технологиче¬ 
ские процессы в промышленности требуют исполь¬ 
зования значительно более чистой воды, чем для 
бытовых нужд. В частности, вода, питающая кот¬ 
лы высокого давления, должна отвечать стандарту 
по чистоте на уровне 99,999998%, т.е. иметь не бо¬ 
лее 2 • 1(Г 6 % примесей. Эта вода по степени очист¬ 
ки превосходит уран в ядерном реакторе, самое чи¬ 
стое золото или лучшие аналитические реагенты и 
уступает лишь полупроводниковым германию и 
кремнию. Однако, в отличие от германия и крем¬ 
ния, воду получают мегатоннами в день. 

Использование морской воды и воды соленых 
источников для получения пресной воды также 
приобретает все большее значение. Обычная пре¬ 
сная вода, получаемая при выпадении атмосфер¬ 
ных осадков, не удовлетворяет нужд растущего на¬ 
селения Земли, особенно в полупустынных регио¬ 
нах; поэтому опреснение воды осуществляют во 
все возрастающих масштабах, чтобы обеспечить 
нормальное водопотребление в таких местах, как 
засушливые части Аравийского полуострова. Наи¬ 
более часто применяемые методы опреснения — 
дистилляция (многостадийная перегонка) и ионо¬ 
обменная технология, включая электродиализ и 
обратный осмос (гиперфильтрацию). Чрезвычайно 
важное значение этой области химии иллюстри¬ 
рует тот факт, что том «Опреснение воды» спра¬ 
вочника Гмелина [87], где дан обзор 14 000 статей, 
опубликованных до 1973-1974 гг., уже стало необ¬ 
ходимо дополнить новым 360-страничным томом, 
где собраны материалы еще 4000 статей, появив¬ 
шихся в последующие 4 года [88]. Самое старое 
письменное сообщение об использовании опрес¬ 
нения относится к библейским временам [89]. 

Физические свойства и строение 

Вода — летучая подвижная жидкость, обладающая 
рядом аномальных свойств, которые обусловлены 
наличием множества водородных связей (с. 57). В 
газовой фазе молекула Н 2 0 имеет валентный угол 
104,5° (близкий к тетраэдрическому) и межатом¬ 
ное расстояние 0,0957 нм; дипольный момент 
1,84 Д. Некоторые свойства жидкой воды представ¬ 
лены в табл. 14.8 вместе со свойствами тяжелой 
воды 0 2 0 и тритиевого аналога Т 2 0 (с. 46). Обра¬ 
щают на себя внимание высокая температура кипе¬ 
ния (ср. с Н 2 8 и др.), а также температура, отвеча¬ 
ющая максимальной плотности воды, и ее суще¬ 
ственная зависимость от изотопного состава воды. 
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Таблица 14.8. Некоторые физические свойства Н 2 0, тяжелой воды 0 2 0 и Т 2 0 (при 25 °С) 

а) 


Свойство 

н 2 о 

б 2 о 

т 2 о 

Молекулярная масса 

18,0151 

20,0276 

22,0315 

Т. пл., °С 

0,00 

3,81 

4,48 

Т. кип., °С 

100,00 

101,42 

101,51 

Температура, отвечающая максимальной плотности, °С 

3,98 

11,23 

13,4 

Максимальная плотность, г • см -3 

1,0000 

1,1059 

1,2150 

Плотность (25 °С), г • см -3 

0,99701 

1,1044 

1,2138 

Давление пара, мм рт. ст. 

23,75 

20,51 

-19,8 

Вязкость, сантипуаз 

0,8903 

1,107 

— 

Диэлектрическая проницаемость е 

78,39 

78,06 

— 

Удельная электропроводность (20 °С), Ом -1 • см -1 

5,7 • ІО 8 

— 

— 

Ионное произведение [Н + ][ОН~] 

1,008 -ІО 14 

1,95 • ІО 15 

-6 • 10 16 

Константа электролитической диссоциации 

К= [Н + ][ОН-]/[Н 2 0] 

1,821 • КГ 16 

3,54 • ІО' 17 

-1,1 • ІО 17 

Теплота ионизации, кДж • моль -1 

56,27 

60,33 

— 

АЯобр, кДж • моль -1 

-285,85 

-294,6 

— 

АС^бр, кДж • моль -1 

-237,19 

-243,5 

— 

а) Тяжелая вода (с. 46) в настоящее время производится в количестве многих тысяч тонн; 

ее используют как охлаждающий 

агент и как замедлитель нейтронов в ядерных реакторах, 
обычной воды: о н = 332 мб, о 0 = 0,46 мб (1 миллибарн = 10 

поскольку ее поперечное сечение захвата намного 
-21 см -1 ). 

меньше, чем у 


К числу необычных и важных свойств воды от¬ 
носятся также высокая диэлектрическая проницае¬ 
мость и заметная ионная диссоциация. Подвиж¬ 
ность ионов [Н э О] + и [ОН] - в воде аномально вы¬ 
сока: 350 • ІО -4 и 192 • ІО -4 см 2 • В -1 • с -1 при 25 °С 
((50-75) • ІО -4 см 2 • В -1 * с -1 для большинства дру¬ 
гих ионов). Причина этого в механизме, включа¬ 
ющем перескок протонов и переориентацию с 
участием ионов и цепей из объединенных водо¬ 
родными связями молекул растворителя (эстафет¬ 
ная проводимость). 

Влияние водородных связей проявляется также 
в аномально больших значениях теплоты и энт¬ 
ропии испарения (А # исп = 44,02 кДж • моль -1 и 
ААисп = 118,8 Дж • моль -1 • К -1 ), высоком поверхност¬ 
ном натяжении (71,97 дин • см -1 , т.е. 71,97 мН • м -1 ) 
и довольно большой вязкости. Энергия водородных 
связей, рассчитанная разными способами, составляет 
от 5 до 50 кДж • моль -1 , а в среднем примерно 
20 кДж • моль -1 . Следует также учитывать, что в 
структуре жидкой воды молекулы объединены во¬ 
дородными связями с малым числом (2-3) сосед¬ 
них, это объясняет аномально низкую плотность 
воды (в случае обычной плотноупакованной жид¬ 
кости для молекул такого же размера и массы плот¬ 
ность должна составлять примерно 1,84г*см -3 ). 
Структура жидкой воды изучается уже в течение 
более шестидесяти лет; первая правдоподобная 
модель была предложена в классической работе 
Дж. Бернала и Р. Фаулера [90]. Несмотря на мно¬ 


гочисленные рентгеноструктурные, нейтроногра¬ 
фические, спектроскопические исследования (ИК 
и КР) и теоретические расчеты термодинамических 
свойств на основе разных моделей, некоторые де¬ 
тали структуры все еще остаются спорными. Нет 
даже общего мнения о том, состоит ли жидкая вода 
из смеси двух или более видов частиц с различной 
степенью полимеризации или ее лучше описывать 
как непрерывную структуру с сильно нелинейны¬ 
ми водородными связями [91]. 

Когда вода замерзает, образующаяся кристалли¬ 
ческая форма определяется условиями процесса. 
Известно по крайней мере девять разных струк¬ 
турных форм льда, фазовые соотношения между 
ними представлены на рис. 14.9. Кристаллизация 
жидкой или газообразной воды при атмосферном 
давлении дает обычный гексагональный лед (І и ), а 
при очень низких температурах (от -120 до -140 °С) 
водяной пар кристаллизуется в кубической форме 
льда І с . Соотношение между этими двумя форма¬ 
ми такое же, как между тридимитом и кристоба- 
литом (8 і0 2 , с. 322), хотя в обеих формах льда про¬ 
тоны разупорядочены. 

Многие формы льда, образующиеся при высо¬ 
ком давлении, также похожи на структуры диок¬ 
сида кремния (табл. 14.9); в формах II, VIII и IX 
протоны упорядочены (две последние — низкотем¬ 
пературные формы льда-ѴІІ и льда-Ш соответ¬ 
ственно, в которых протоны разупорядочены). От- 
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Рис. 14.9. Часть фазовой диаграммы льда (метастабильное 
равновесие показано пунктирной линией) 

метим также, что полиморфные формы высокого 
давления VI и VII могут существовать при темпе¬ 
ратурах до 80 °С; как и следовало ожидать, все фор¬ 
мы высокого давления обладают существенно 
большей плотностью, чем лед-І. Стеклообразная 
форма льда может быть получена конденсацией 
водяного пара при температуре -160 °С или ниже. 

В «нормальном» гексагональном льде І ь каждый 
атом О окружен почти правильным тетраэдром из 
четырех других атомов кислорода (три на расстоя¬ 
нии 0,2765 нм и один (вдоль оси с) — 0,2752 нм). 
Все углы 0-0-0 близки к 109,5°; по данным ней¬ 
тронографии угол Н-О-Н близок к 105°, это озна- 

Таблица 14.9. Структурные соотношения в полиморфных 
модификациях льда [92] 


Поли¬ 

морфная 

модифи¬ 

кация 


Аналогичная форма 
кремнезема 


Упорядочен- 
Плот- ное (О) или 
ноетъ, разупорядо- 
г • см -3 ченное (Б) 
положение 


ІЬ 

Тридимит 

0,92 

Б 

Іс 

Кристобалит 

0,92 

Б 

11 

— 

1Д7 

О 

III 1 

Китит 

1,16 

Б 

IX] 

Китит 


О 

IV 

См. примечание а > 

— 

— 

V 

Аналоги неизвестны 

1,23 

Б 

VI 

Эдингтонит 6 > 

1,31 

Б 

VII ] 

Кристобалит в > 

1,50 

Б 

VIII ] 

Кристобалит в ) 


О 


а) В случае Н 2 0 метастабилен; в случае Б 2 0 существование 
модификации установлено. 

б) Эдингтонит— это ВаА1 2 8і 3 О 10 *4Н 2 0 (см. [92], т. 3, с. 156). 

в) Структура состоит из двух взаимопроникающих кристал¬ 
лических решеток. 


чает, что атомы водорода несколько смещены от 
векторов О-О. Более детальное описание положе¬ 
ния разупорядоченных атомов водорода затрудни¬ 
тельно. Для фаз II и IX с упорядоченными прото¬ 
нами нейтронографическое исследование тоже дает 
угол Н-О-Н ~105°, в то время как углы 0-0-0 
составляют 88° и 99° соответственно. Более под¬ 
робное описание можно найти в ссылках в моно¬ 
графии [92]. 

Как видно из табл. 14.8. и 14.9, лед-І ь необы¬ 
чен, поскольку его плотность меньше плотности 
жидкой фазы, с которой он находится в равнове¬ 
сии (свойство, которое имеет решающее значение 
для сохранения жизни в воде). Когда лед-І ь пла¬ 
вится, в решетке, образованной атомами кислоро¬ 
да с КЧ 4 и объединенной в целое только водород¬ 
ными связями, последние начинают разрушаться 
(примерно одна из четырех). Этот процесс продол¬ 
жается по мере нагревания жидкости, вследствие 
чего становится возможной более плотная упаков¬ 
ка молекул, что в свою очередь ведет к возраста¬ 
нию плотности. Этот эффект противоположен дей¬ 
ствию теплового движения молекул, которое при¬ 
водит к расширению жидкости; в результате 
возникает максимум плотности при 3,98 °С. Даль¬ 
нейшее нагревание уменьшает плотность, хотя и 
медленно, поскольку тепловое расширение начи¬ 
нает преодолевать противоположное влияние даль¬ 
нейшего разрушения водородных связей. Каче¬ 
ственное объяснение очевидно, но количественные 
расчеты плотности, вязкости, диэлектрической 
проницаемости ит.д. для Н 2 0, Э 2 0 и их смесей 
остаются очень трудным делом. 

Ранее считалось, что чистый лед имеет низ¬ 
кую, но измеримую электропроводность порядка 
1 • КГ 10 Ом _, см _| при -10 °С. Однако теперь уста¬ 
новлено, что такая электропроводность обусловле¬ 
на почти исключительно дефектами поверхности, 
а после их удаления лед оказался изолятором с не¬ 
измеримо малой проводимостью [93]. 

Кристаллизационная вода, 
аквакомплексы и твердые гидраты 

Многие соли кристаллизуются из водных раство¬ 
ров не как безводные соединения, а в виде опре¬ 
деленных гидратов. В то же время другие твердые 
фазы содержат различное количество ассоцииро¬ 
ванной воды, демонстрируя почти непрерывный 
ряд по степени ассоциации или связывания моле¬ 
кул воды с другими компонентами кристаллов. 
Удобно выделить пять крайних типов взаимодей- 
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ствия, хотя границы между ними размыты и не¬ 
определенны и многие соединения могут быть от¬ 
несены к нескольким типам одновременно. 

1. Молекулы Н 2 0 координированы в катионном ком¬ 
плексе. Это, по-видимому, наиболее распространен¬ 
ный класс; примерами могут служить [Ве(0Н 2 ) 4 ]80 4 , 
[Мё(ОН 2 )б]С1 2 , [№(0Н 2 ) 6 ](1Ч0 3 ) 2 и т.п. Атом метал¬ 
ла часто имеет степень окисления +2 или +3, неве¬ 
лик по размерам и обладает высокой координиру¬ 
ющей способностью. Иногда наблюдается дальней¬ 
шее взаимодействие с образованием водородной 
связи между аквакатионом и анионом, особенно 
если последний — остаток оксокислоты, например 
в квасцах {[М(0Н 2 ) 6 ПА1(0Н 2 ) 6 ] 3+ [80 4 ]|~} и род¬ 
ственных соединениях Сг 3+ , Ре 3+ и др. 

Частицы состава [Н(ОН 2 ) и ] + , (Н э О + , Н 5 0 2 , Н 7 0 3 
и Н 9 0 4 ) — это особый случай, когда катионом слу¬ 
жит протон (см. с. 586). 

2. Молекулы Н 2 0 соединены водородными связями 
с оксоанионами. Этот тип встречается сравнитель¬ 
но редко; классический пример — Си80 4 • 5Н 2 0 и, 
вероятно, 2п80 4 • 7Н 2 0. Так, в гидратированном 
сульфате меди одна из молекул воды удерживается 
более прочно, чем остальные четыре (которые мо¬ 
гут быть удалены при выдерживании над Р 4 О 10 или 
нагреванием при пониженном давлении); пятая 
может быть удалена только нагреванием соедине¬ 
ния выше 350 °С (или до 250 °С в вакууме). В кри¬ 
сталлической структуре соединения каждый атом 
меди координирован четырьмя молекулами Н 2 0 и 
двумя группами {80 4 } в /яроис-октаэдрическом по¬ 
ложении (рис. 14.10). Пятая молекула воды не свя¬ 
зана с атомом меди, а образует водородные связи 
(Н-донор) с двумя группами {80 4 } у соседних ато¬ 
мов меди и еще две водородные связи (Н-акцеп- 
тор) с молекулами воды в ^ис-положении у одного 
из атомов меди. Таким образом, она играет объ¬ 
единяющую роль в связывании различных частиц 
в непрерывную решетку. 

3. Кристаллизационная вода. Иногда гидратация 
катиона либо аниона требуется для того, чтобы 
достичь лучшей совместимости по размерам час¬ 
тиц, составляющих кристаллическую решетку, и 
нередко пустоты сформированной таким образом 
решетки заполняются дополнительными молекула¬ 
ми воды. Так, хотя ІлР и №Р — безводные соли, 
фториды более тяжелых щелочных металлов могут 
образовывать гидраты определенного состава 
МР-яН 2 0 (я = 2 и 4 для К; 1,5 для КЪ; 2/3 и 1,5 
для С$). Напротив, хлориды КС1, КЪСІ и С$С1 все¬ 
гда безводные, в то время как ЕіСІ может образо¬ 
вывать гидраты с 1, 2, 3 и 5 молекулами воды; из¬ 
вестен также гидрат ІЧаСІ • 2Н 2 0. Роль молекул 


воды, заполняющих пространство, еще более оче¬ 
видна в случае очень больших частиц, таких как 
анионы гетерополикислот (т. 2, с. 346), напри¬ 
мер Н 3 [Р\У 12 О 40 ] • 29Н 2 0. 

4. Цеолитная вода. Большие полости в каркас¬ 
ных силикатах (с. 334) могут легко заполняться 
молекулами воды. Поскольку специфическое силь¬ 
ное взаимодействие отсутствует, «степень гидрата¬ 
ции» может меняться непрерывно и в очень ши¬ 
роких пределах. Набухание ионообменных смол и 
глинистых минералов (с. 332) тоже является при¬ 
мером образования неспецифических гидратов пе¬ 
ременного состава. 

5. Клатратные гидраты [94]. Основную струк¬ 
турную идею цеолитов («хозяин», принимающий 
«гостей» — молекулы воды) можно инвертировать 
следующим образом. Поскольку различные фор¬ 
мы льда (с. 581) формально родственны формам 
кремнезема (с. 322), то и (Н 2 0) и может образовы¬ 
вать различные структуры с большими полостями. 
Таким образом, структура самой воды позволяет 
ей выступать в роли «хозяина» по отношению к 
различным молекулам-«гостям». Так, полиэдриче¬ 
ские каркасы с полостями разного размера могут 
быть получены из элементарных ячеек, содержа¬ 
щих 12Н 2 0, 46Н 2 0, 136Н 2 0 ит.д. В первой из них 
(рис. 14.11) наблюдается кубическое расположение 
24-вершинных полостей, каждая из которых пред¬ 
ставляет собой усеченный октаэдр с гранями из 
атомов кислорода, а каждая молекула Н 2 0 уча¬ 
ствует в образовании двух соседних полостей (т.е. 
24/2 = 12Н 2 0). В центре каждой полости имеется 
пространство для молекул «гостя» С, т.е. в центре 
куба и в каждой вершине, что отвечает стехиомет¬ 
рии [С(С 8 ) 1/8 ] • 12Н 2 0, или С • 6Н 2 0, как в 
Н[РР 6 ] • 6Н 2 0. Эту структуру можно сравнить с 
алюмосиликатным каркасом ультрамарина (с. 337). 

В более сложном каркасе, включающем 46 моле¬ 
кул Н 2 0, имеется 6 одинаковых крупных полостей 
и еще две полости несколько меньшего размера. 
Если все они заполнены, то на молекулу «гостя» 
приходится 46/8 молекул воды; т.е. С • 5 3 / 4 Н 2 0, как 
для клатратов, полученных при высоком давле¬ 
нии для С=Аг, Кг, СН 4 , Н 2 8. Если заполняются 
только крупные полости, то получается формула 
С • 7 2 / 3 Н 2 0; она близка к составу классического 
гидрата хлора, который получил Гемфри Дэви и 
исследовал Майкл Фарадей. В настоящее время 
установлено, что состав данного соединения отве¬ 
чает формуле С1 2 * 7 1 / 4 Н 2 0 (заполняется также 
~20% более мелких пустот). 

В полиэдре, образованном 136 молекулами 
Н 2 0, имеется 8 больших и 6 малых полостей. Если 
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• =8(80Ь © = кислород (8ОІ0 © = кислород (Н 2 О) 


• = Си 


О — кислород пятой молекулы воды 


Рис. 14.10. Два варианта изображения повторяющихся структурных единиц в Си80 4 • 5Н г О, показывающие расположение 
лигандов вокруг атома меди и окружение «особой» молекулы воды 


заполнены только большие полости, получится 
О* 17Н 2 0 (17 = 136/8), например СНС1 3 * 17Н 2 0 и 
СНІ 3 • 17Н 2 0. Если же полости двух видов запол¬ 
няют молекулы разного размера, получаются такие 
соединения, как СНС1 3 • 2Н 2 8 • 17Н 2 0. В случае ча¬ 
стичного заселения полостей или при частичном 
замещении воды в каркасе другими соединения¬ 
ми, способными участвовать в водородных связях 
(например, [КМе 4 ]Р • 4Н 2 0, [ММе 4 ]ОН • 5Н 2 0, 
Ви 3 8Р- 20Н 2 О, а также ^(мзо-С 5 Н п ) 4 ]Р * 38Н 2 0), 
возможно образование многих более сложных про¬ 
изводных. Подробное описание структуры соеди¬ 
нений можно найти в монографии [92], а их про¬ 
мышленное применение обсуждается в книге [94]. 



Рис. 14.11. Кристаллическая структура Н[РР 6 ] • 6Н 2 0: пока¬ 
зана полость, образованная 24 молекулами воды, атомы О 
которых располагаются в виде усеченного октаэдра. Окта¬ 
эдрические частицы [РР 6 ]~ занимают центр и вершины ку¬ 
бической элементарной ячейки, т.е. ион [РР 6 ] _ располагает¬ 
ся в центре каждой полости [92] 


Химические свойства 

Вода — прекрасный растворитель, поскольку имеет 
высокую диэлектрическую проницаемость и ярко 
выраженную склонность сольватировать раство¬ 
ренные вещества. Многие соединения, как гидра¬ 
ты, так и безводные вещества, растворяются в воде, 
образуя растворы электролитов, содержащие гид¬ 
ратированные катионы и анионы. Однако деталь¬ 
ное обсуждение соотношений растворимости, 
свободной энергии и энтальпии ионной гидрата¬ 
ции, температурной зависимости растворимости и 
влияния растворенных ионов на структуру водо¬ 
родных связей растворителя выходит за рамки дан¬ 
ной книги. Преимущественно ковалентные соеди¬ 
нения, такие как ЕЮН, СН 3 СООН, Ме 2 СО, 
(СН 2 ) 4 0 и т.п., могут иметь высокую или даже не¬ 
ограниченную растворимость в воде, что обусловле¬ 
но образованием водородных связей растворяемого 
вещества и растворителя. Ковалентные соединения 
типа НС1 растворяются в воде с образованием ион¬ 
ных растворов за счет гетеролитического расщеп¬ 
ления с образованием гидратированных ионов 
Н э О + и СГ; процесс растворения иногда сопровож¬ 
дается расщеплением на ионы самого растворите¬ 
ля с образованием, например, [Н 3 0] + [ВР 3 (0Н)] _ 
(с. 191). Из-за высокого сродства к кислороду, ко¬ 
торое проявляется у многих элементов, часто про¬ 
исходит сольволитическое расщепление (гидролиз) 
«ковалентных» и «ионных» связей: 


Р 4 О ]0 (тв) +хН 2 0 — 

—► 4Н 3 Р0 4 (ац) 

(с. 471) 

А1С1 3 (тв) + хН 2 0 — 

—> [АІ(ОН 2 ) 6 ] 3+ (а<]) 
+ ЗСГ(ад) 

(с. 217) 
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Такие реакции рассмотрены в соответствующих 
главах данной книги при описании отдельных со¬ 
единений. Особенно важное место среди них за¬ 
нимают реакции получения гидридов различных 
элементов при гидролизе некоторых сульфидов (с 
получением Н 2 8 ), нитридов (с получением N 113 ), 
фосфидов (РН 3 ), карбидов (С И Н,„), боридов (В И Н,„) 
и т.д. Существуют хорошие обзоры по гидрометал¬ 
лургии (извлечению металлов из рудного сырья с 
использованием водных растворов при сравнитель¬ 
ной низкой температуре) [94а], гидротермальным 
синтезам [946] и применению воды в сверхкрити¬ 
ческом состоянии как реакционной среды для про¬ 
ведения химических процессов [94в]. 

Другая важная реакция (между Н 2 0, І 2 и 80 2 ) 
служит основой количественного определения 
воды, когда она присутствует в малых количествах. 
Реакция, впервые изученная Р. Бунзеном в 1835 г., 
была введена в аналитическую практику Карлом 
Фишером в 1935 г.; Фишер ошибочно полагал, что 
каждый моль І 2 эквивалентен двум молям Н 2 0: 

МеОН, ру 

2Н 2 0 + 1 2 + 80 2 2НІ + Н 2 80 4 

На самом деле реакция протекает количественно 
только в присутствии пиридина; метанол (раство¬ 
ритель) тоже участвует в реакции, что приводит к 
стехиометрическому соотношению 1 : 1 между І 2 и 
Н 2 0, а именно: 

Н 2 0 + 1 2 + 80 2 + Зру - > 2руНІ 

80 2 

+ С.НЛМ [руН]|Ме050 3 ] 

ч о 

Устойчивость такого реагента существенно возра¬ 
стает при замене МеОН на МеОСН 2 СН 2 ОН; пос¬ 
ледний и служит основой «реактива Фишера», при¬ 
меняемого в настоящее время [95]. 

Помимо простого растворения, ионной диссо¬ 
циации и сольволиза первостепенное значение для 


химии водных растворов имеют еще два типа ре¬ 
акций: кислотно-основные взаимодействия (с. 53) 
и окислительно-восстановительные реакции. В 
воде атом кислорода находится в своей низшей 
степени окисления -2. Стандартные восстанови¬ 
тельные потенциалы (с. 407) кислорода в кислом и 
щелочном растворах приведены в табл. 14.10 [96] 
и показаны на диаграмме (рис. 14.12). Важно пом¬ 
нить, что если ионы Н + или ОН - участвуют в элект¬ 
родной полуреакции, то электродный потенциал 
зависит от рН. Так, для первой реакции из 
табл. 14.10: 0 2 + 4Н + + 4е~ 2Н 2 0, Е> = 1,229 В, 

а реальный потенциал при 25 °С рассчитывается 
по уравнению 

Е= 1,229 + 0,059161§([Н + ] • {/>(0 2 )} 1/4 ) 

где [Н + ] — концентрация катионов водорода в 
моль • л -1 , р(0 2 ) — парциальное давление газообраз¬ 
ного кислорода в атм. При рН 14 значение потен¬ 
циала уменьшается до 0,401 В (рис. 14.12). Подоб¬ 
ным образом для полуреакции Н + + е _ ѵ 4 '/ 2 ^ 2 , 
Е° при рН 0 равен нулю (по определению), а при 
любых других концентрациях катионов водорода 

г=-0,05916І8(0>(Н 2 )(^/[Н + ]) 

где р( Н 2 ) — парциальное давление газообразного 
водорода в атм. Значение потенциала при рН 14 
снижается до -0,828 В. 

В термодинамически стабильных водных раство¬ 
рах теоретически не должно существовать окисли¬ 
телей с потенциалом выше, чем для пары 0 2 /Н 2 0, 
и восстановителей с потенциалом, имеющим зна¬ 
чение ниже, чем у пары Н + /Н 2 . Однако по причи¬ 
нам, связанным с кинетикой процесса и существо¬ 
ванием перенапряжения, эти пределы следует рас¬ 
ширить примерно на 0,5 В, как это показано 
штриховыми линиями на рис. 14.12; такая оценка 
области устойчивости окислителей и восстанови¬ 
телей в водном растворе более реальна. Вне этих 
пределов более сильные окислители (например, Р 2 , 
Е° = 2,866 В) окисляют воду до 0 2 , а более силь¬ 
ные восстановители (например, металлический К, 


Таблица 14.10. Стандартные восстановительные потенциалы кислорода 


Кислые растворы (рН 0) 


Е°, В Щелочные растворы (рН 14) Е°, В 
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степень окисления 



кислая среда 


+1,229 


0 2 


-0,105 


но 2 


+1,495 


Н 2 0 2 


+0,71 


(ОН + Н 2 0) 


+2,85 


2Н г О 


+0,695 


+1,776 


щелочная среда 


+0401 (+2Н 2 0) 


Ог 


-0,563 


о 2 * 


+0,413 


(+ н 2 о> 


Н0 2 - (+ ОН“) 


-0,245 


-0,076 (+Н 2 0) 


(+ Н 2 0) 


ОН (+ 20Н~) 


+ 2,02 


ЗОН- 


+0,878 (+Н 2 0) 



Рис. 14.12. Изменение окислительно-восстановительных потенциалов пар 0 2 /Н 2 0 и Н + /Н 2 (или 0 2 /ОН" и Н 2 0/Н 2 ) в зави¬ 
симости от рН (сплошные линии). Штриховые линии, лежащие на 0,5 В выше и ниже сплошных линий, пока¬ 
зывают приблизительные практические пределы значений потенциалов для окислителей и восстановителей в 
водных растворах, когда сам растворитель окисляется до 0 2 (г) или восстанавливается до Н 2 (г) 


Е*- -2,931 В) высвобождают из нее водород. Иног¬ 
да требуется преодолевать еще большие активацион¬ 
ные барьеры, и тогда реакции идут только при по¬ 
вышенных температурах (например, С + Н 2 0 -» 
СО + Н 2 , с. 289). 

Кислотно-основное поведение водных растворов 
уже рассмотрено ранее (с. 53). Ионная диссоциа¬ 
ция воды хорошо изучена (табл. 14.8) и формаль¬ 
но может быть представлена уравнением 

2Н 2 0 Н 3 0 + + ОН - 


По теории Брёнстеда (с. 56), растворы с концент¬ 
рацией Н 3 0 + выше, чем в чистой воде, являются 
кислотами (доноры протонов), а растворы, обога¬ 
щенные ОН~, — основаниями (акцепторы прото¬ 
нов). Такая же классификация следует из кислот¬ 
но-основной теории сольвосистем, оперирующей 
концентрациями характеристических катионов и 
анионов растворителя Н 3 0 + и ОН - — сольвокис¬ 
лот и сольвооснований. По теории Льюиса, Н + — 
акцептор электронной пары (кислота), а ОН - — 
донор электронной пары (основание или лиганд) 
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(с. 191). Разные определения приводят к расхож¬ 
дениям только в других системах (неводных или 
без растворителя), особенно если используется 
апротонная среда, например N 204 (с. 426), ВгР 3 
(т. 2, с. 178) и т.д. 

Рассматривая ряд изоэлектронных частиц (8 ва¬ 
лентных электронов) и соответствующие значения 
сродства к протону в газовой фазе (А н +, кДж • моль -1 ) 
[97]: 

о 2 - Т%т ОН- тіткг н 2 о -т^Г н 3 о + 

следует отметить, что только три последних части¬ 
цы устойчивы в водных растворах. Это вызвано 
тем, что сродство к протону у О 2- настолько вели¬ 
ко, что он немедленно отрывает протон от моле¬ 
кулы растворителя, образуя ОН - ; как следствие, 
оксиды никогда не растворяются в воде, не всту¬ 
пая с ней в реакцию, а те из них, которые не взаи¬ 
модействуют с водой, практически полностью не¬ 
растворимы в ней: 

0 2 - (тв) + Н 2 0(ая) -> 20Н - (ая); К > ІО 22 

Степень гидратации протона и гидроксид-иона 
в водном растворе была предметов бурных дискус¬ 
сий [98]. Почти несомненно, что она меняется (как 
и для многих других ионов) и получаемое гидрата- 
ционное число зависит как от принятого опреде¬ 
ления данной величины, так и от выбранного экс¬ 
периментального метода определения. Присутствие 
н 3 о + надежно устанавливается методами колеба¬ 
тельной спектроскопии и спектроскопии ЯМР 17 0 
раствора НР/8ЬР 5 /Н 2 І7 0 в 80 2 ; при температуре 
-15 °С наблюдается квартет, который превращает¬ 
ся в синглет при подавлении спин-спинового вза¬ 
имодействия с протонами, /(^О^Н) 106 Гц [99]. 
В кристаллических гидратах присутствуют хорошо 
изученные частицы ряда Н 3 0 + , Н 5 0 2 , Н 7 0 3 , Н 9 0 4 
и Н 13 Об, т.е. [Н(Н 2 0) и ] + , где п= 1-4, 6 [100]. Рент¬ 
геноструктурное исследование показало присут¬ 
ствие Н 3 0 + в моногидратах НС1, НИ0 3 и НСЮ 4 , в 
моно- и дигидрате серной кислоты [Н 3 0][Н80 4 ] и 
[Н 3 0] 2 [80 4 ]. Как и следовало ожидать, катионы 
н 3 о + имеют пирамидальную форму подобно изо¬ 
электронной молекуле 1ЧН 3 , но значения углов 
Н-О-Н в значительной степени меняются из-за во¬ 
дородных связей, пронизывающих кристаллы, и со¬ 
ставляют 117° в хлориде, 112° в нитрате, 101°, 106° 
и 126° в [Н 3 0][Н80 4 ] [92]. Аналогичным образом 
меняются длины водородных связей О-Н- • О; они 
составляют 0,266 нм в нитрате, 0,254-0,265 нм в 
[Н 3 0][Н80 4 ] и 0,252-0,259 нм в [Н 3 0] 2 [80 4 ]. Наи¬ 


более устойчивая из известных в настоящее время 
солей гидроксония — это белый кристаллический 
комплекс [Н 3 0] + [8ЬР 6 ] - , полученный добавлением 
стехиометрического количества воды к раствору 
8 ЬР 5 в безводном НР [101]; он разлагается, не пла¬ 
вясь, при нагревании до 357 °С. Аналогичное со¬ 
единение [Н 3 0] + [А$Р 6 ] - разлагается при 193 °С. 

Дважды гидратированный протон впервые был 
обнаружен в составе НС1 • 2Н 2 0 (1967 г.) и 
НС10 4 *2Н 2 0 (1968 г.); теперь подобных примеров 
известно не менее двух дюжин. Структура части¬ 
цы схематически показана ниже; конформация 
может меняться от зигзагообразной в случае перх¬ 
лората до почти заслоненной для [Н 5 0 2 ]С1 • Н 2 0 с 
промежуточной формой для хлорида. В случае 
[Н 5 0 2 ] 3 [Р\У 1 2 О 40 ] 3 ~ обнаруженное почти плоское 
расположение семи атомов катиона — это резуль¬ 
тат разупорядочения в кристаллах. Расстояние 
О-Н- • -О, равное обычно 0,240-0,245 нм, для тем¬ 
но-желтого кристаллического соединения состава 
^Еі 4 ] 3 [Н 5 0 2 ][Мо 2 С1 8 Н][МоС1 4 0(Н 2 0)] составляет 
всего 0,234 нм — это пример одной из самых ко¬ 
ротких связей О-Н --О [102]. Детальное изуче¬ 
ние кристаллической структуры гидратов гекса¬ 
фторосиликата водорода Н 2 [ 8 іР 6 ] • иН 2 0 (п = 4; 6 ; 
9,5) показало, что на самом деле они представ¬ 
ляют собой вещества с формулами [Н 5 0 2 ] 2 [8іР 6 ], 
[Н 5 0 2 ] 2 [8іР 6 ] • 2Н 2 0 и [Н 5 0 2 ][Н 7 0 3 ][8іР 6 ] • 4,5 Н 2 0 
[103]. 



о—н—о 




I 


Ионы [Н 7 О э ] + и [Н 9 0 4 ] + обнаружены в соедине¬ 
нии НВг • 4Н 2 0, которое имеет неожиданно слож¬ 
ную формулу [Н 9 0 4 ] + [Н 7 0 3 ] + (Вг ) 2 • Н 2 0. Строение 
этих катионов показано на рис. 14.13; видно, что 
бромид-ион существенно смещает четвертую мо¬ 
лекулу воды второго катиона и дает фактически 
нейтральную частицу [(Н 3 0) 2 Н + Вг - ], объединенную 
водородными связями. Дискретные ионы [Н 7 0 3 ] + 
обнаружены к настоящему времени примерно в 
дюжине комплексов; хороший пример — темно¬ 
зеленый комплекс [НЕ1 4 ] 2 [Н 7 0 3 ] 2 [Ви 3 С1 12 ], в кото¬ 
ром два расстояния О-Н- • -О равны 0,245 нм и 
0,255 нм, а угол О-О- • -О равен 115,9° [104]. Такие 
же геометрические параметры характерны и для 
гексафторосиликата [103]. 

Самый крупный из изученных к настоящему 
времени протонированных кластеров молекул 
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Рис. 14.13. Схематическое изображение строения частиц [Н 9 0 4 ] + и [Н 7 0 3 ] + -Вг в НВг*4Н 2 0; указаны валентные углы и 
расстояния О-Н- ■ -О (О-Н- • -Вг) 


СГ СГ 




Рис. 14.14. Схематическое изображение строения «клеточного» катиона [(С 9 Н |8 ) 3 (ЫН) 2 С1] + (а) и строения иона [Н (3 0 6 ] + (б); 

показаны водородные связи с окружающими его хлорид-ионами. Ион [Н 13 0 6 ] + имеет симметрию С 2Й с очень 
короткими расстояниями в центральном фрагменте О-Н-О, который находится в центре симметрии 


воды — это дискретный катион [Н 13 0 6 ] + , образую¬ 
щийся при кристаллизации соединения с клеточным 
строением [(С 9 Н | 8 ) 3 (ТЧН) 2 С1] + СГ из 10%-ного раство¬ 
ра соляной кислоты [105]. Строение «клеточного» 
катиона показано на рис. 14.14; элементарная ячей¬ 
ка содержит 4{[(С 9 Н 18 ) 3 (1ЧН) 2 С1]С1[Н 13 0 6 ]С1}. Гид¬ 
ратированный протон характеризуется коротким 
симметричным фрагментом О-Н-О в центре сим¬ 
метрии и четырьмя более длинными несимметрич¬ 
ными связями О-Н- • -О с четырьмя другими моле¬ 
кулами воды. Катион [Н 13 0 6 ] + в целом объединен 
с остальной частью кристаллической решетки по¬ 
средством водородных связей обычной длины с ок¬ 
ружающими хлорид-ионами. Из этих разнообраз¬ 
ных примеров ясно, что устойчивость более круп¬ 
ных гидратов протона увеличивается в присутствии 
больших катионов и/или анионов (противоионов) 
в кристаллической решетке. Устойчивость может 
также увеличиваться за счет особенностей строе¬ 
ния самого кластерного катиона, как это прекрас¬ 
но подтверждают частицы [Н 41 О 20 ] + и [Н 43 0 2І ] + 


[106]: эти стабильные группировки включают цен¬ 
тральный атом {Н} или фрагмент {Н 3 0}, который 
находится внутри пентагонального додекаэдра 
{(Н 2 О) 20 }, построенного за счет водородных свя¬ 
зей; положительный заряд может перемещаться 
посредством перескока протона, т.е. [Н(ОН 2 ) 20 ] + 
или [Н 3 О(ОН 2 ) 20 ] + . 

Гидратированные формы гидроксид-иона изуче¬ 
ны значительно хуже, хотя моногидрат [Н 3 0 2 ]~ был 
обнаружен в смешанной соли сложного состава 
№ 2 [НЕі 3 Ме][Сг{РЬС(8)=ІЧ(0)} 3 ] • У 2 №Н 3 0 2 • 18Н 2 0, 
которая получается при добавлении [ЙЕі 3 Ме]І к 
раствору трис(тиобензогидроксимато)хромата(1ІІ) в 
водном растворе №014 [107]. Это соединение склон¬ 
но терять воду при комнатной температуре, но рент¬ 
геноструктурное исследование указывает на присут¬ 
ствие центросимметричного аниона [НО-Н-ОН]” 
(рис. 14.15). Связи в центральном фрагменте О-Н-О 
очень короткие (0,229 нм) и скорее всего симметрич¬ 
ны, хотя центральный атом водорода не был локали¬ 
зован на карте электронной плотности соединения. 
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Рис. 14.15. Строение центросимметричного иона [Н 3 0 2 Г; 
показано расположение более длинных водородных связей 
с соседними молекулами воды 


Следует отметить, что [Н 3 0 2 ]~ изоэлектронен ди¬ 
фторид-иону [Р-Н-Р] - , который тоже характери¬ 
зуется очень короткими симметричными водород¬ 
ными связями с расстоянием Р- • -Р 0,227 нм (с. 64). 


Поливода 

Рассказ о поливоде — это захватывающая история 
огромного количества работ, выполненных для 
получения и изучения соединения, в конечном 
счете признанного несуществующим. В период 
между 1966 и 1973 гг. вслед за публикацией Б.И. Де¬ 
рягина (СССР) по работе, сделанной в предше¬ 
ствующие годы [108], было опубликовано свыше 
500 научных статей по проблеме поливоды. Пред¬ 
полагаемое соединение, называемое аномальной 
водой, ортоводой, поливодой, сверхводой, цикли- 
метрической водой, сверхплотной водой, водой II 
и водой-Х, было получено в минимальном коли¬ 
честве конденсацией очищенной «обычной воды» 
в тонких свежевытянутых стеклянных капиллярах 
с диаметром 1-3 мкм. 

Вскоре обнаружились термодинамические труд¬ 
ности, препятствующие самому существованию 
соединений подобного рода, и ученые предполо¬ 
жили, что поливода на самом деле — это взвесь 
геля диоксида кремния, выщелоченного из стекла 
(материала капилляра) [109], хотя такая возмож¬ 
ность была исключена некоторыми ранними ис¬ 
следователями. Весь арсенал физико-химической 
аппаратуры был привлечен к решению данной про¬ 
блемы, и в конце концов было установлено, что 
аномальные свойства вызваны примесью коллоид¬ 
ной кремниевой кислоты и растворенными соеди¬ 
нениями N3, К, Са, В, 8і, N (нитрат), О (сульфат) 
и С1 (хлорид), извлеченными из стекла агрессив¬ 
ным воздействием конденсирующейся воды [ПО]. 
Имеется очень полный, снабженный аннотирован¬ 
ными ссылками обзор, который прослеживает ис¬ 
торию дискуссий по этому вопросу и рассматри¬ 
вает причины, по которым он так долго не разре¬ 
шался [111]. 


14.2.3. Пероксид водорода 

Пероксид водорода впервые получен в 1818г. 
Ж.Л. Тенаром, который обрабатывал пероксид ба¬ 
рия кислотами (с. 121) и затем удалял избыток 
воды выпариванием при пониженном давлении. 
Позднее то же соединение было получено гидро¬ 
лизом пероксодисульфатов, полученных электро¬ 
литическим окислением подкисленных сульфатных 
растворов при высокой плотности тока: 

2Н804^) Н0 3 80080 3 Н^) 

2Н О 

— 2 Н 8 О 4 + Н 2 0 2 

Такой процесс теперь больше не используют, за 
исключением тех случаев, когда в лаборатории по¬ 
лучают 0 2 0 2 : 

К 2 8 2 0 8 + 20 2 0 -► 2КЕ)80 4 + 0 2 0 2 

В промышленном масштабе Н 2 0 2 сейчас получа¬ 
ют почти исключительно самоокислением 2-ал- 
килантрахинонов (см. дополнение 14.3). 

Физические свойства 

Чистый пероксид водорода — это почти бесцвет¬ 
ная (очень бледно-голубая) жидкость, менее лету¬ 
чая и несколько более плотная и вязкая, чем вода. 
Наиболее важные физические свойства пероксида 
водорода приведены в табл. 14.11 (аналогичные 
данные для Н 2 0 см. с. 580). Это соединение сме¬ 
шивается с водой в любом соотношении и образует 
гидрат состава Н 2 0 2 • Н 2 0 (т. пл. -52 °С). Добавле¬ 
ние воды повышает и без того высокую диэлект- 

Таблица 14.11. Некоторые физические свойства пероксида 


водорода а) 

_ Свойство _ Значение 

Т. пл., °С -0,41 

Т. кип., °С (экстрапол.) 150,2 

Давление пара (25 °С), мм рт. ст 1,9 

Плотность (тв. при -4,5 °С), г* см~ 3 1,6434 

Плотность (жидк. при 25 °С), г • см -3 1,4425 

Вязкость (20 °С), сантипуаз 1,245 

Диэлектрическая проницаемость е (25 °С) 70,7 

Электропроводность (25 °С), Ом -1 • см -1 5,1 • ІО -8 

Д//° обр , кДж -моль 4 -187,6 

ДС° 0 б Р , кДж'МОЛь -1 -118,0 


а) Для 0 2 0 2 : т. пл. +1,5 °С; <7 20 = 1,5348 г • см 3 ; ті 20 = 1,358 сан¬ 
типуаз. 
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рическую проницаемость Н 2 0 2 (70,7) до макси¬ 
мального значения 121 при ~35% Н 2 0 2 , т.е. суще¬ 
ственно выше, чем диэлектрическая проницае¬ 
мость самой воды (78,4 при 25 °С). 

В газовой фазе молекула Н 2 0 2 принимает скошен¬ 
ную форму с двугранным углом 111,5° (рис. 14.16, а). 
Это следствие взаимного отталкивания связей О-Н 
и неподеленных пар электронов каждого из двух 
атомов кислорода. Действительно, Н 2 0 2 — самая 
маленькая молекула с затрудненным вращением 
вокруг одинарной связи; энергетические барьеры 
вращения составляют 4,62 и 29,45 кДж • моль -1 для 
транс- и цис - конформации соответственно. Ско¬ 
шенная форма сохраняется в жидком состоянии, 
несомненно, изменяясь под действием водородных 
связей, а в кристаллическом состоянии при -163 °С 
по данным нейтронографического исследования 
[112] молекула имеет параметры, приведенные на 
рис. 14.16, б. Двугранный угол, особенно чувстви¬ 
тельный к наличию водородных связей, уменьша¬ 
ется от 111,5° в газовой фазе до 90,2° в кристалли¬ 
ческом Н 2 0 2 ; фактически эта величина проходит 
полный интервал значений от 90° до 180° (плоская 
/и/дшс-конформация) в разных твердых фазах, со¬ 
держащих молекулы Н 2 0 2 (табл. 14.12). Расстояние 
0-0 в Н 2 0 2 соответствует этой величине для оди¬ 
нарной связи (с. 574). 


Таблица 14.12. Двугранный угол Н 2 0 2 в некоторых кристал¬ 
лических производных 


Соединение 

Двугранный угол, градусы 

Н 2 0 2 (тв) 

90,2 

К 2 С 2 04 • Н 2 0 2 

101,6 

кь 2 с 2 о 4 - н 2 о 2 

103,4 

Н 2 0 2 • 2Н 2 0 

129 

ІЛ2С2О4 • н 2 о 2 

180 

1Ча 2 С 2 04 • Н 2 0 2 

180 

НН 4 Р-Н 2 02 [114] 

180 



а Газовая фаза 

Рис. 14.16. Строение молекулы Н 2 0 2 в газовой 


Химические свойства 

В Н 2 0 2 степень окисления кислорода равна -1 
(средняя между 0 2 и Н 2 0) и, как показывают зна¬ 
чения восстановительных потенциалов (с. 584), в 
водных растворах Н 2 0 2 должен самопроизвольно 
диспропорционировать. В чистой жидкости про¬ 
текает реакция 

Н 2 0 2 (ж) -> Н 2 0(ж) + Ѵ 2 0 2 (г); 

Д Н° = -98,2 кДж • моль -1 ; 

&С° = -119,2 кДж • моль -1 

На самом деле без катализаторов соединение раз¬ 
лагается чрезвычайно медленно, но реакцию ка¬ 
тализируют металлические поверхности (Рі, А§), 
Мп0 2 , следы щелочи (извлеченной из стекла), 
вот почему Н 2 0 2 обычно держат в пластиковых 
или парафинированных сосудах и добавляют ста¬ 
билизаторы, например мочевину. Даже следовое 
количество пыли может вызвать разложение со 
взрывом, поэтому все операции с безводным 
Н 2 0 2 или его концентрированными растворами 
следует вести в «беспылевых» условиях и в от¬ 
сутствие ионов металлов. Удобным «носителем» 
Н 2 0 2 в некоторых реакциях может служить ад¬ 
дукт (РЬ 3 РО) 2 • н 2 о 2 . 

Химия пероксида водорода богата и разнообраз¬ 
на, поскольку он способен, во-первых, быть как 
окислителем, так и восстановителем (и в кислой, 
и в щелочной среде), во-вторых, взаимодейство¬ 
вать с протоном в кислотно-основных реакциях, 
образуя соли катиона пероксония (Н 2 ООН) + , гид- 
ропероксид-иона (ООН) - и пероксид-иона (0 2 ) 2 '; 
в-третьих, участвовать в реакциях с образованием 
пероксокомплексов металлов и анионов пероксо- 
кислот. 



б Твердая фаза 

фазе (а) и в кристаллическом состоянии (б) 
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Дополнение 14.3. Получение и применение пероксида водорода [113] 

Пероксид водорода — один из основных химических продуктов, он производится в количестве многих тысяч тонн по техно¬ 
логическому циклу, введенному на заводах германского концерна «И.Г. Фарбениндустри» около 60 лет назад. Поскольку 
используемые объемы растворителей и органического сырья в несколько сотен раз превышают объем получаемого перокси¬ 
да водорода, экономические показатели процесса определяются минимизацией потерь. Основной процесс включает раство¬ 
рение 2-этилантрахинона в смеси эфира и углеводорода или спирта и углеводорода и восстановление водородом с помощью 
никеля Ренея или палладиевого катализатора на подложке до соответствующего хинола. Затем катализатор отделяют и хи- 
нол без катализатора снова окисляют в потоке воздуха: 


О ОН 



Полученный Н 2 0 2 экстрагируют водой и доводят концентрацию до ~30% (по массе) перегонкой при пониженном давле¬ 
нии. Для повышения концентрации до 85% нередко применяют дополнительную перегонку при пониженном давлении. 

Мировое производство (в пересчете на 100%-ный Н 2 0 2 ) приблизилось к 1,9 млн т в 1994 г., причем половина приходится 
на Европу и одна пятая — на США. Самая старая и все еще самая большая область применения Н 2 0 2 — отбеливание 
тканей, бумажной пульпы, соломы, масел и жиров ит.д. Использование Н 2 0 2 в быту для осветления волос и в качестве 
мягкого дезинфицирующего средства несколько снизилось. Пероксид водорода широко применяется в производстве хими¬ 
катов, особенно пероксобората (с. 196) и пероксокарбоната натрия, которые входят в состав большинства бытовых моющих 
средств, по крайней мере в Великобритании и Европе. Обычно эти составы включают 15-25% пероксосолей; такая практика 
менее распространена в США, где их концентрация, если они вообще входят в состав, обычно меньше 10%. 

В производстве органических продуктов Н 2 0 2 используют для получения эпоксидных соединений, пропиленоксида и 
капролактонов для стабилизаторов поливинилхлорида и полиуретанов, в производстве органических пероксосоединений — 
инициаторов полимеризации, вулканизаторов и отвердителей; в синтезе особо чистых реактивов, таких как гидрохинон, 
фармацевтических препаратов (например, цефалоспорина) и пищевых продуктов (например, винной кислоты). 

Быстро растет применение Н 2 0 2 в экологических целях, таких как очистка выбросов путем обработки бытовых и промыш¬ 
ленных отходов, например цианидов, дурнопахнущих сульфидов, восстановление окислительной функции сточных вод. Про¬ 
изводство Н 2 0 2 в США для этих и родственных целей повысилось за 10 лет (1984-1994 гг.) с 126 до 360 тыс. т. Пероксид 
водорода в существенной степени вытеснил хлор как промышленный отбеливатель, поскольку при разложении Н 2 0 2 образу¬ 
ются только Н 2 0 и 0 2 . Объемы потребления Н 2 0 2 для разных целей в Северной Америке (1991 г.) таковы: обработка бумажной 
пульпы и бумаги — 49%, химические производства — 15%, экологические надобности — 15%, ткани — 8%, иное — 13%. 


Способность Н 2 0 2 служить и окислителем, и 
восстановителем хорошо известна в аналитической 
химии. Типичные примеры (не только из области 
аналитической химии) таковы: 

Окислитель в кислой среде : 

2[Ре(С^ 6 ]^ + Н 2 0 2 + 2Н + -► 

2[Ре(С1Ч) 6 ] 3 “ + 2Н 2 0 


Подобным образом Ре 2+ -► Ре 3+ , 

80 3 2 - -80 4 2 ~ ИНзОН -► НІЧОз и т.п. 

Восстановитель в кислой среде : 

Мп0 4 + 2Ѵ 2 Н 2 0 2 + ЗН + -► 

Мп 2+ + 4Н 2 0 + 2Ѵ 2 0 2 

2Се 4+ + Н 2 0 2 -► 2Се 3+ + 2Н + + 0 2 
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Окислитель в щелочной среде : 

Мп 2+ +Н 2 0 2 -► мп^ + гоьг 

Восстановителъ в щелочной среде : 

2[Ре(С1М) 6 ] 3_ + Н 2 0 2 + 20РГ -► 

2[Ре(С^ 6 ] 4 ' + 2Н 2 0 + 0 2 

2Ре 3+ + Н 2 0 2 + 20Н~ -► 2Ре 2+ + 2Н 2 0 + 0 2 

КЮ 4 + Н 2 0 2 - ► кю 3 + н 2 о + о 2 

Следует отметить: если Н 2 0 2 действует как восста¬ 
новитель, всегда образуется 0 2 . Иногда при этом 
возникает хемилюминенсценция в красной облас¬ 
ти спектра; если молекула дикислорода образуется 
в синглетном состоянии (с. 565), например: 

Кислая среда : 

Н0С1 + Н 2 0 2 -► Н 3 0 + + СГ+ 1 0 2 * -► Аѵ 

Щелочная среда : 


Экспериментальное изучение многих таких реак¬ 
ций с применением 18 0 показало незначительный 
обмен между Н 2 0 2 и Н 2 0; и весь кислород 0 2 , об¬ 
разующийся когда Н 2 0 2 выступает в роли восста¬ 
новителя, получается из него; таким образом, 
окислитель не разрывает связь О-О, а просто уда¬ 
ляет электроны. Однако не все реакции относятся 
к гетеролитическим; иногда в них участвуют сво¬ 
бодные радикалы, например в системе Ті 3+ -Н 2 0 2 
и в реактиве Фентона (Ре 2+ -Н 2 0 2 ). Наиболее важ¬ 
ные свободные радикалы — это ОН и Н0 2 . 

Пероксид водорода — несколько более сильная 
кислота, чем вода; в разбавленном водном раство¬ 
ре р К а = 11,65 ± 0,02 (это значение сравнимо с тре¬ 
тьей константой диссоциации Н 3 Р0 4 , с. 484): 

Н 2 0 2 + Н 2 0 Н э О + + Н0 2 ; 


, [Н 3 0 + ][Н0 2 ] 

[н 2 о 2 ] 


2,24* ІО -12 


С1 2 + Н 2 0 2 + 20Н“ -► 2СГ + 2Н 2 0 

+ 1 0 2 * -► Аѵ 

Каталитическое разложение Н 2 0 2 в водном ра¬ 
створе, упомянутое на с. 589, также может рас¬ 
сматриваться как окислительно-восстановитель¬ 
ный процесс, и фактически большинство гомо¬ 
генных катализаторов этой реакции являются 
окислительно-восстановительными парами, в ко¬ 
торых окислитель может окислить Н 2 0 2 (при этом 
восстанавливаясь сам), а восстановитель может 
восстанавливать Н 2 0 2 (сам при этом окисляясь). 
Таким образом, исходя из данных, приведенных 
на с. 584, любой комплекс с восстановительным 
потенциалом между +0,695 и +1,776 В в кислой сре¬ 
де будет катализировать реакцию разложения Н 2 0 2 
Например: 

Ре 3+ /Ре 2+ , Е° = +0,771 В 
2Ре 3+ + Н 2 0 2 2Ре 2+ + 0 2 

2Ре 2+ + Н 2 0 2 - ±2И1 -> 2Ре 3+ + 2Н 2 0 

Суммарная реакция: 2Н 2 0 2 ->■ 2Н 2 0 + 0 2 

Вг 2 /2ВГ, Я° = +1,078В 

Вг 2 + Н 2 0 2 2ВГ + 0 2 

2ВГ + Н 2 0 2 Вг 2 + 2Н 2 0 

Суммарная реакция: 2Н 2 0 2 -»■ 2Н 2 0 + 0 2 


Наоборот, Н 2 0 2 намного слабее как основание, 
нежели вода (примерно в ІО 6 раз), и приведенное 
ниже равновесие сильно смещено вправо: 

н 3 о^+н 2 о н 2 о 2 + н 3 о + 

В соответствии с этим соли пероксония Н 3 0 2 не 
могут быть получены из водных растворов, однако 
их выделяют в виде твердых белых веществ из силь¬ 
нокислотных безводных растворителей (НР/8ЬР 5 и 
НР/АбР 5 ), например [115]: 

Н 2 0 2 + НР + МР 5 -► [Н 3 0 2 ] + [МР 6 Г 

Н 2 0 2 + НР + 28ЬР 5 -► [Н 3 0 2 ] + [8Ь 2 РцГ 

Эти соли полностью разлагаются уже при комнат¬ 
ной температуре или чуть выше, например: 

2[Н 3 0 2 ][8ЬР 6 ] 2[Н 3 0][8ЬР 6 ] + 0 2 

Ион [Н 2 ООН] + , т.е. (Н 3 0 2 ) + , изоэлектронен Н 2 >ЮН, 
по данным колебательной спектроскопии он имеет 
такую же (С ? ) симметрию. 

Депротонирование Н 2 0 2 дает Н0 2 ; гидроперок¬ 
сиды щелочных металлов существуют в растворе. 
Жидкий аммиак тоже действует как депротониру- 
ющий реагент и образует с Н 2 0 2 твердое белое ве¬ 
щество состава 1МН 4 ООН (т. пл. 25 °С); ИК-спект- 
роскопия показывает присутствие ионов ІЧН 4 и 
Н0 2 в твердом веществе, однако в расплаве обна¬ 
ружены только молекулы ІЧН 3 и Н 2 0 2 , объединен¬ 
ные водородными связями [116]. Двукратное де¬ 
протонирование дает ион 0 2 ~, это стандартный 
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способ получения пероксидов переходных метал¬ 
лов [53]. 

Многие такие соединения рассматриваются в 
главах, посвященных переходным металлам, а 
здесь необходимо только отметить, что природа 
получаемых продуктов очень сильно зависит от 
условий, что объясняется сочетанием возможных 
кислотно-основных и окислительно-восстанови¬ 
тельных реакций в системе. Например, введение 
Н 2 0 2 в щелочные растворы хромата(Ѵ1) дает устой¬ 
чивый продукт красного цвета— парамагнитный 
тетрапероксохромат(Ѵ)-ион [Сг ѵ (0 2 ) 4 ] 3 " (ц = 1,80 ц в ), 
в то время как обработка пероксидом водорода 
хромата(ѴІ) в кислой среде с последующей экстрак¬ 
цией эфиром и пиридином дает нейтральный 
пероксохроматный(ѴІ) комплекс [Сг ѴІ (ру)0(0 2 ) 2 ], 
который обладает слабым не зависящим от темпера¬ 
туры парамагнетизмом (примерно 0,5 ц в ). Строение 
этих двух комплексов показано на рис. 14.17, где так¬ 
же представлена структура коричневого комплекса 
дипероксотриамминхрома(ІѴ) [Сг ІѴ (>Ш 3 ) 3 (0 2 ) 2 ] 
(ц = 2,80 ц в ), получаемого обработкой любого из пер¬ 
вых двух комплексов избытком раствора аммиака 
или непосредственно добавлением пероксида водо¬ 
рода к водно-аммиачному раствору (МН 4 ) 2 Сг 2 0 7 . 
Другие методы получения пероксидов металлов, не 
связанные с депротонированием Н 2 0 2 , включают 
прямое восстановление 0 2 при сгорании электро¬ 
положительных щелочных и щелочноземельных 
металлов в кислороде (с. 88, 121). Совсем недавно 
был получен К 2 0 2 (бесцветное кристаллическое 
вещество) как побочный продукт в синтезе орто¬ 
нитрата К 3 Ж) 4 (с. 439) путем продолжительного 
нагревания К1Ч0 3 и К 2 0 в серебряном тигле при 
температуре выше 400 °С [120]. Расстояние 0-0 
оказалось равным 0,1541(6) нм, т.е. заметно боль¬ 


ше, чем ~0,150нм (ранее найденное значение для 
пероксидов щелочных металлов, см. табл. 14.4, 
с. 574). 

Еще одно недавнее достижение — синтез Н 2 0 3 
(НОООН — озоновый аналог Н 2 0 2 ) с выходом 
40%. Этот процесс идет при замене 0 2 на 0 3 в 
стандартном синтезе Н 2 0 2 через 2-этилантрахинон 
при -78 °С (см. с. 590). Полученный Н 2 0 3 начи¬ 
нает разлагаться примерно при -40 °С с образова¬ 
нием кислорода 'а(0 2 ), но значительно более ус¬ 
тойчив (вплоть до +20 °С) в среде МеОВи' и по¬ 
добных растворителей [121]. 

Пероксоанионы обсуждаются в разделах, посвя¬ 
щенных соответствующим элементам: пероксобо- 
раты (с. 196), пероксонитраты (с. 428), пероксофос- 
фаты (с. 477), пероксосульфаты (т. 2, с. 65) и пе- 
роксодисульфаты (т. 2, с. 65). 

14.2.4. Фториды кислорода [ 122 ] 

Кислород образует несколько бинарных фторидов, 
из которых наиболее устойчив ОР 2 . Впервые он 
был получен 1929 г. при электролизе содержащего 
некоторое количество воды расплава КНР 2 , но в 
настоящее время его получают реакцией газооб¬ 
разного Р 2 с 2%-ным водным раствором №ОН: 

2Р 2 + 2№ОН -> 0Р 2 + 2^Р + Н 2 0 

Условия процесса необходимо контролировать, 
чтобы сделать минимальными потери продукта из- 
за вторичной реакции: 

ОР 2 + 20РГ -> 0 2 + 2Р +Н 2 0 

Фторид кислорода — бесцветный газ с очень силь¬ 
ным неприятным запахом, который конденсиру- 





Рис. 14.17. Строение тетрапероксохромат(Ѵ)-иона [Сг ѵ (0 2 ) 4 ] 3_ (а) и нейтральных комплексов оксодипероксо(пири- 
дин)хром(ѴІ) [Сг ѴІ (ру)0(0 2 ) 2 ] (б) и дипероксотриамминхром(ІѴ) [Сг ,ѵ (МН 3 ) 3 (0 2 ) 2 ] (в); указаны основные меж¬ 
атомные расстояния и валентные углы. Последнее соединение ранее ошибочно считали надпероксидным комп¬ 
лексом хрома(ІІ) [Сг п (МН 3 ) 3 (0 2 ) 2 ] [117], поскольку расстояние 0-0 было определено в 0,131 нм (пример оши¬ 
бочной интерпретации неточных данных, что бывает даже в рентгеноструктурных методах) [118] 
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Рис. 14.18. Сравнение геометрических параметров молекул различных газообразных соединений со связями О-Р и О-Н 


ется в светло-желтую жидкость (т. пл. -223,8 °С, 
т. кип. -145,3 °С). В чистом виде он устойчив до 
200 °С в стеклянных сосудах, но выше этой темпе¬ 
ратуры разлагается по радикальному механизму на 
фтор и кислород. Геометрические параметры мо¬ 
лекулы (по данным микроволновой спектроско¬ 
пии), приведены на рис. 14.18, там же для сравне¬ 
ния показаны родственные молекулы. 

Энтальпия образования Д7/° бр равна 
24,5 кДж* моль -1 , отсюда среднее значение энер¬ 
гии связи О-Р составляет 187 кДж * моль -1 . Ди¬ 
фторид кислорода ОР 2 — сильный окислитель и 
фторирующий агент, хотя и уступающий в этом от¬ 
ношении дифтору. Многие металлы, реагируя с 
ним, дают оксиды и фториды, фосфор превраща¬ 
ется в РР 5 и РОР 3 , сера — в 80 2 и 8Р 4 , а ксенон 
дает ХеР 4 и оксофториды (т. 2, с. 243); Н 2 8 в сме¬ 
си с ОР 2 взрывается при комнатной температуре. 
Формально ОР 2 является ангидридом «фторнова- 
тистой кислоты» НОР, но он не реагирует с водой 
с образованием такого соединения. Действитель¬ 
но, пытались получить НОР в течение многих де¬ 
сятилетий, но лишь относительно недавно это со¬ 
единение удалось синтезировать и изучить [123]. 

Первыми идентифицировали НОР в 1968 г. 
П. Нобл и Дж. Пиментел; они использовали метод 
матричной изоляции: смесь Р 2 и Н 2 0 замораживали 
в твердом азоте и подвергали фотолизу при 14-20 К: 

Р 2 + Н 2 0 НОР + НР 

В 1971 г. М. Стьюдер и Э. Эплмен разработали бо¬ 
лее удобный способ получения большого количе¬ 


ства этого соединения, включающий быструю цир¬ 
куляцию фтора через И-образную трубку из фто¬ 
ропласта-3, наполненную тефлоновыми кольцами 
Рашига, смоченными водой и охлажденными до 
-40 °С. Существенная особенность проведения 
процесса— присутствие ловушек, в которых под¬ 
держивается температура -50° и -79 °С для отделе¬ 
ния Н 2 0 и НР (оба реагируют с НОР); продукт 
реакции (НОР) собирают в ловушке при -183 °С. 
Полученное белое твердое вещество состава НОР 
плавится при -117 °С, превращаясь в светло-жел¬ 
тую жидкость, кипящую ниже комнатной темпе¬ 
ратуры. Параметры молекулы НОР приведены на 
рис. 14.18; примечательно, что валентный угол зна¬ 
чительно меньше, чем в случае всех других извест¬ 
ных частиц с дважды координированным атомом 
кислорода в открытой цепи. Соединение состава 
НОР устойчиво по отношению к разложению на про¬ 
стые вещества, из которых оно состоит: 298) = 

-98,2 кДж • моль -1 , Д(У^ бр (298) = -85,7 кДж * моль -1 . 
Однако НОР быстро разлагается на НР и 0 2 при ком¬ 
натной температуре (/ ]/2 « 30 мин при 100 мм рт. ст. 
в сосуде из фторопласта-3 или тефлона). Разложе¬ 
ние сильно ускоряется на свету, в присутствии Р 2 
и на поверхности металлов. НОР быстро реагирует 
с водой, образуя НР, Н 2 0 2 и 0 2 ; в кислых раство¬ 
рах вода окисляется преимущественно до Н 2 0 2 , а 
в щелочных растворах преобладающий продукт — 
0 2 . А^ 1 окисляется до А§ п , а ВЮ 3 в щелочной сре¬ 
де превращается в неуловимый пербромат-ион 
ВЮ 4 (т. 2, с. 214). Все эти реакции похожи на те, 
что характерны для Р 2 в водной среде; возможно. 
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при реакции Р 2 с водой образуются активные час¬ 
тицы НОР (т. 2, с. 201). Ионные соли «гипофто¬ 
ристой» кислоты не существуют, но ковалентные 
«гипофториты» были обнаружены несколько деся¬ 
тилетий назад; это высокореакционноспособные 
(иногда взрывчатые) газы, например: 

КЖ ) 3 + Р 2 -► КР + 0 2 1Ч0Р (т. кип. -45,9 °С) 

80Р 2 + 2Р 2 Р 5 ЗОР (т. кип. -35,1 °С) 

НСЮ 4 (конц.) + Р 2 -► НР + 0 3 СЮР 

(т. кип. -15,9 °С) 

Дифторид дикислорода 0 2 Р 2 лучше всего полу¬ 
чать пропусканием тихого электрического разряда 
через смесь газообразных Р 2 и 0 2 при низком дав¬ 
лении; состав продуктов сильно зависит от условий 
процесса, максимальный выход 0 2 Р 2 достигается 
при использовании смеси газов в соотношении 1 : 1 , 
давлении 7-17 мм рт. ст., силе тока 25-30 мА и на¬ 
пряжении 2,1-2,4 кВ. По другому способу для по¬ 
лучения чистого 0 2 Р 2 смесь жидких 0 2 и Р 2 в реак¬ 
торе из нержавеющей стали при -196 °С подвер¬ 
гают действию ионизирующего излучения (3 МэВ, 
1-4 ч). 0 2 Р 2 — вещество желтого цвета как в твер¬ 
дом, так и в жидком состоянии (т. пл. -154 °С, 
т. кип. -57 °С, экстрапол.). Он значительно менее 
устойчив, чем ОР 2 , и даже при -160 °С разлагается 
со скоростью 4% в сутки. Разложение по радикаль¬ 
ному механизму при температуре выше -100 °С идет 
быстро. По строению молекула 0 2 Р 2 (рис. 14.18) 
напоминает Н 2 0 2 , но расстояние 0-0 значитель¬ 
но меньше (ср. с 0,1207 нм для 0 2 (г)). Напротив, 
расстояние О-Р необычно велико по сравнению с 
ОР 2 и НОР (рис. 14.18). Эти особенности корре¬ 
лируют с энергиями диссоциации: 

/)(РО-ОР) = 430 кДж • моль -1 


позволили установить существование димера соста¬ 
ва 0 4 Р 2 , который представляет собой темное крас¬ 
но-коричневое твердое вещество (т. пл. -191 °С). За¬ 
грязненный 0 4 Р 2 также можно получить действием 
тихого электрического разряда, а вещество, кото¬ 
рое ранее считали отвечающим формуле 0 3 Р 2 , ве¬ 
роятно, представляет собой смесь 0 4 Р 2 и 0 2 Р 2 . 
Дифторид дикислорода, разумеется, очень сильный 
окислитель и фторирующий реагент даже при 
очень низких температурах (-150 °С). Он превра¬ 
щает С1Р в С1Р 3 , ВгР 3 в ВгР 5 , 8 Р 4 в 8 Р 6 ; те же про¬ 
дукты получаются из НС1, НВг и Н 2 8 , например: 

Н 2 8 + 40 2 Р 2 -—► 8 Р 6 + 2НР + 40 2 

В последние несколько десятилетий интерес к 
получению энергичных окислителей для ракетно¬ 
го топлива стимулировал изучение пероксосоеди- 
нений элементов с высокой электроотрицатель¬ 
ностью. Хотя практическое применение соедине¬ 
ний пока не реализовано, многочисленные новые 
вещества такого типа уже получены и исследова¬ 
ны, например: 


280 3 + Р 2 


160 °С, катализатор А§Р г 
выход 90% 


Р0 2 80080 2 Р 


28Р 5 С1 + 0 2 Р 5 8008Р 5 + С1 2 

2СОР 2 + ОР 2 Р 3 СОООСР 3 

Эти соединения — летучие жидкости или газооб¬ 
разные вещества (табл. 14.13); их многочисленные 
химические реакции рассмотрены в обзоре [124]. 


14.2.5. Оксиды 

Различные варианты классификации 


ДР-ООР) « 75 кДж • моль 1 

Данные масс-спектрометрии, ИК-спектроскопии и 
ЭПР подтверждают диссоциацию ОР 2 на радика¬ 
лы Р и ООР, а низкотемпературные исследования 


Оксиды известны для всех элементов периодичес¬ 
кой системы, за исключением легких благородных 
газов, и большинство химических элементов обра¬ 
зует не одно бинарное соединение с кислородом. 
Оксиды чрезвычайно разнообразны по свойствам. 


Таблица 14.13. Свойства некоторых фторированных пероксидов 


Соединение 

Т. пл., °С 

Т. кип., °С 

Соединение 

Т. пл., °С 

Т. кип., °С 

Р0 2 80080 2 Р 

-55,4 


р 3 сосжо 2 

- 

0,7 

Р0 2 800Р 

- 


Р 3 С00Р(0)Р 2 

- 88,6 

15,5 

Р0 2 8008Р 5 

- 

-1 

Р 3 СООС1 

-132 

-22 

Р 58 ОО 8 Р 5 

-95,4 


(Р 3 С) 3 СООС(СР 3 ) 3 

12 

98,6 

Р 58 ООСР 3 

-136 


Р 3 СОООСР 3 

-138 

-16 
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Так, по летучести они представляют весь спектр 
от трудно конденсируемых газов типа СО (т. кип. 
-191,5 °С) до тугоплавких оксидов типа 2г0 2 (т. пл. 
3265 °С, т. кип. ~4850 °С). Подобным образом раз¬ 
личаются их электрические свойства: от прекрас¬ 
ных изоляторов (например, М§0), через полупро¬ 
водники (например, N10) до хороших проводни¬ 
ков металлического типа (например, Ке0 3 ). Они 
могут быть точно стехиометрическими по составу 
или демонстрировать изменение стехиометрии в 
узком или широком интервале составов. Оксиды 
могут быть термодинамически устойчивыми или 
неустойчивыми по отношению к разложению на 
простые вещества, термически стабильными или 
нестабильными, высокореакционноспособными к 
обычным реагентам или почти полностью инерт¬ 
ными даже при очень высоких температурах. 

Для такого широкого круга соединений с таким 
спектром свойств любая классификация оказыва¬ 
ется либо чересчур упрощенной (и поэтому не 
вполне правильной), либо слишком сложной (и 
неприменимой на практике). Классификация ок¬ 
сидов, которая и удобна, и полезна, основана на 
их кислотно-основных свойствах, она может быть 
дополнена классификацией, которая подчеркива¬ 
ет структурные связи между оксидами. Общие 
классификации, основанные на окислительно-вос¬ 
становительных свойствах или возможных моделях 
связи, оказались не столь полезными, хотя они 
порой используются при обсуждении более узких 
групп соединений. 

Кислотно-основная классификация [125] бази¬ 
руется главным образом на термодинамических 
свойствах гидроксидов в водном растворе, по¬ 
скольку сами оксиды нерастворимы (с. 586). Ок¬ 
сиды подразделяют на следующие типы: 

кислотные: например, большинство оксидов не¬ 
металлов (С0 2 , КЮ 2 , Р 4 О 10 , 80 3 идр.); 

основные: например, оксиды электроположитель¬ 
ных элементов ^а 2 0, СаО, Т1 2 0, Ьа 2 0 3 
идр.); 

амфотерные: оксиды менее электроположитель¬ 
ных элементов (ВеО, А1 2 0 3 , Ві 2 0 3 , 2пО идр.); 

нейтральные (несолеобразующие ): оксиды, кото¬ 
рые не реагируют с водой, кислотами и ос¬ 
нованиями в водном растворе (СО, N0 и др.). 

Периодические закономерности для этих свойств 
химических элементов хорошо известны (с. 33). 
Так, для элементов заданного периода оксиды ме¬ 
няются от сильноосновных, через слабоосновные, 
амфотерные и слабокислотные до сильнокислот¬ 
ных (например, № 2 0, М§0, А1 2 0 3 , 8Ю 2 , Р 40 ш , 


80 3 , СЮ 2 ). Кислотность также растет с повыше¬ 
нием степени окисления (например, МпО < Мп 2 0 3 
< Мп0 2 < Мп 2 0 7 ). Точно так же уменьшается ос¬ 
новность оксидов лантанидов с ростом атомного 
номера от Ьа до Ьи. В главных группах основность 
оксидов растет с увеличением атомного номера 
сверху вниз по группе (например, ВеО < М§0 < 
СаО < 8гО < ВаО), а в последних группах пере¬ 
ходных элементов наблюдается противоположная 
тенденция. Кислотно-основные взаимодействия 
также могут быть использованы для классификации 
типов реакций а) одних оксидов с другими (напри¬ 
мер, СаО и 8Ю 2 ); б) оксидов с оксосолями (напри¬ 
мер, СаО и Са8Ю 3 ); в) оксосолей друг с другом (на¬ 
пример, Са 2 8Ю 4 и Са 3 (Р0 4 ) 3 ) и для предсказания 
продуктов таких реакций [126] 

Если построить графики зависимости термоди¬ 
намических и других физических свойств бинар¬ 
ных оксидов (например Д#° бр , Дб% бр , температуры 
плавления и др.) от атомного номера, то можно 
выявить характерные закономерности и отклоне¬ 
ния от них, а построение таких графиков с исполь¬ 
зованием доступных справочных данных [127] мо¬ 
жет служить полезным и поучительным упражне¬ 
нием [128]. 

Структурная классификация оксидов подразде¬ 
ляет их на молекулярные, т.е. состоящие из дис¬ 
кретных частиц, и бесконечные в одном или не¬ 
скольких направлениях, т.е. цепочечные, слоистые 
или трехмерные каркасы. Некоторые типичные 
примеры приведены в табл. 14.14; подробное опи¬ 
сание структуры приведено в разделах, посвящен¬ 
ных соответствующим химическим элементам. Тип 
структуры, который реализуется в каждом конк¬ 
ретном случае, зависит, очевидно, не только от 
стехиометрии, но также от относительных разме¬ 
ров атомов и способности образовывать двойные 
р п - связи с кислородом. В структурах, которые при¬ 
нято описывать как «ионные», радиус 6-коорди- 
нированного О 2- (0,140 нм) больше, чем радиусы 
любых 6-координированных катионов (за исклю¬ 
чением КЪ 1 , Сб 1 , Рг 1 , На 11 , Т1 1 ), и близок к радиу¬ 
сам К 1 (0,138 нм) и Ба 11 (0,135 нм) [129]. В соот- 


Таблица 14.14. Структурные типы бинарных оксидов в твер¬ 
дом состоянии 


Структурный тип 

Примеры 

Молекулярные структуры 

Цепочечные структуры 
Слоистые структуры 
Трехмерные структуры 

СО, С0 2 , 0§0 4 , ТС 2 О 7 , 

8 Ъ 2 0 6 , Р 4 О 10 

Не о, 8е0 2 , СгОз, 8Ь 2 0 3 

8 пО, М 0 О 3 , Аз 2 Оз, Ке 2 0 7 

См. текст 
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Глава 14. Кислород 


ветствии с этим структуру многих оксидов можно 
описать как плотнейшую упаковку из атомов кис¬ 
лорода с катионами в пустотах, часто в октаэдри¬ 
ческих. Для «катионов», которые имеют очень ма¬ 
ленький (скажем, меньше 0,05 нм) эффективный 
ионный радиус, особенно если они несут высокий 
формальный заряд, структурный тип и связывание 
лучше описывать как ковалентные, особенно если 
7і- взаимодействие увеличивает прочность концевых 
связей М=0 (М = С, 14, Р ѵ , 8 ѴІ и т.д.). Так, для ок¬ 
сидов с формулой МО координационное число 1 
(отдельные молекулы) найдено для СО и N0, хотя 
последний стремится к координационному числу 
2 (димеры, с. 417). С несколько большими катио¬ 
нами Ве 11 и 2п и получается структура вюрцита 
(4:4), в то время как двухзарядные катионы еще 
большего размера стремятся принять структуру 
хлорида натрия (6 : 6) (М п = М§, Са, 8г, Ва, Со, N1, 
Сё, Ей идр.). 

Такая же закономерность наблюдается для ок¬ 
сидов М ,ѵ 0 2 в 14-й группе периодической систе¬ 
мы. Маленький атом углерода с его способностью 
образовывать р л -/> л -связи с кислородом дает линей¬ 
ную молекулярную структуру 0=С=0. Атом крем¬ 
ния несколько больше по размеру и менее склонен 
к образованию двойных связей (с. 340), он окружен 
четырьмя атомами кислорода, соединенными с 
ним преимущественно одинарными связями в 
большинстве форм 8Ю 2 (с. 322); отсюда коорди¬ 
национная геометрия 4 : 2. Аналогичным образом, 
Се0 2 образует структуру кварца; кроме того для 
него известна форма рутила (координация 6: 3) 
(т. 2, с. 299). 8п0 2 и РЮ 2 также относятся к типу 
рутила (ТЮ 2 ), а самые крупные в 4-й группе катио¬ 
ны 2х и НГ реализуют в своих диоксидах структуру 
флюорита (8 : 4) (с. 120). Другие крупные катионы, 
дающие диоксид со структурой флюорита, — это 
Ро; Се, Рг, ТЪ; ТЬ, С, 14р, Ри, Ат, Ст. Наоборот, 
для монооксидов щелочных металлов М 2 0 харак¬ 
терна структура антифлюорита (с. 88). Эти простые 
идеи могут быть развиты далее [130]. 

Нестехиометрия 

Переходные элементы, для которых изменение 
степени окисления легко осуществимо энергети¬ 
чески, часто образуют оксиды, сульфиды и другие 
бинарные соединения нестехиометрического (пе¬ 
ременного) состава. Для небольших отклонений от 
стехиометрии разумен термодинамический подход, 


но при больших отклонениях структурные сообра¬ 
жения становятся важнее, так что следует учиты¬ 
вать возможность термодинамически нестабиль¬ 
ных, но кинетически обособленных фаз. Эти идеи 
обсуждаются ниже, а более подробные пояснения 
можно найти в других публикациях [131-134]. 

Любой кристалл, находясь в контакте с паром 
одного из входящих в его состав компонентов, яв¬ 
ляется потенциально нестехиометрическим соеди¬ 
нением, поскольку для истинного термодинами¬ 
ческого равновесия необходимо, чтобы состав 
твердой фазы зависел от концентрации (парциаль¬ 
ного давления) указанного компонента в газовой 
фазе. Если твердая и газовая фазы равновесны друг 
относительно друга (А(7=0) при данных темпера¬ 
туре и давлении, то изменение давления должно 
привести к изменению (хотя бы незначительному) 
состава твердой фазы, если энергия активации это¬ 
го процесса не слишком высока при данной тем¬ 
пературе. Такие отклонения от идеальной стехио¬ 
метрии подразумевают изменение степени окисле¬ 
ния по крайней мере некоторых ионов в кристалле, 
что легко обнаруживается для многих оксидов при 
использовании ряда методов исследования, таких 
как регистрация изотерм состав—давление, рент¬ 
геноструктурный анализ, нейтронография, измере¬ 
ние электропроводности, абсорбционная спектро¬ 
скопия в видимой и ультрафиолетовой области 
(центры окрашивания) [131] и мёссбауэровская 
(гамма-резонансная) спектроскопия [135]. 

Если давление 0 2 над кристаллическим оксидом 
возрастает, активность оксид-ионов в твердой фазе 
может увеличиваться за счет размещения допол¬ 
нительных ионов О 2- в междоузлиях кристалличес¬ 
кой решетки, например: 

1Ю 2 + У 2 0 2 115 --- > I Ю 2+х 0 < х< 0,25 

Электроны, которые обеспечивают восстановле¬ 
ние 1 / 2 0 2 ДО О 2- , приходят от отдельных катионов, 
которые при этом переходят в более высокую сте¬ 
пень окисления (окисляются). С другой стороны, 
если подходящие междоузлия оказываются недо¬ 
ступны, избыток О 2- -ионов может достраивать 
кристаллическую решетку и вызывать возникно¬ 
вение катионных вакансий, которые диффундиру¬ 
ют вглубь кристалла, например: 

(1-У 2 )Си 2 0 + У 4 0 2 -> Си 2 _ х О 

В этом случае необходимые электроны посту¬ 
пают от 2СЦ 1 , которые превращаются в 2Си и . 

Наоборот, если давление кислорода над крис¬ 
таллом падает ниже равновесного значения для 
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в 

Рис. 14.19. Схематическое изображение дефектных кластеров в Ре,„ Л 0. Обычная структура типа ИаСІ (а): Ре 11 (маленькие 
светлые кружки) и О -11 (крупные темные кружки) чередуются в вершинах куба. В кластере 4:1 (б) четыре окта¬ 
эдрические позиции Ре 11 остались вакантными и один ион Ре 111 (серый) занимает центр куба, он тетраэдрически 
координирован четырьмя 0 й . Более крупный кластер 13:4 (в): все анионные позиции заняты, 13 октаэдриче¬ 
ских позиций Ре" вакантны, а четыре Ре 111 занимают тетраэдрически расположенные центры кубов 


стехиометрического состава соединения, кислород 
«испаряется» из кристаллической решетки, остав¬ 
ляя избыточное количество ионов металла или 
ионов с меньшей степенью окисления в междоуз¬ 
лиях, например: 

(1 + х)7пО -► 2п 1 +х О + х / 2 0 2 

Спектры поглощения этой нестехиометрической 
фазы дают объяснение ранее широко применяв¬ 
шемуся способу качественного анализа на оксид 
цинка: «желтый при нагревании, белый на холо¬ 
ду». С другой стороны, анионные позиции могут 
остаться вакантными, например: 

ТіО - > ТіОі^+ѴгОг 

В обоих случаях средняя степень окисления ме¬ 
талла понижается. Важно отметить, что во всех 
этих примерах получаемое нестехиометрическое 
соединение представляет собой гомогенную фазу, 
термодинамически устойчивую в соответствующих 
условиях. 

Иногда дефекты не случайным образом распре¬ 
деляются внутри решетки, а образуют кластеры. 
Классический пример — оксид железа(ІІ), для ко¬ 
торого состав РеО нестабилен при комнатной тем¬ 
пературе; существует Ре^О (0,05 < х < 0,12). Крис¬ 
таллическая решетка типа №С 1 содержит значи¬ 
тельное число вакантных позиций Ре 11 , которые 
склонны образовывать кластеры, так что Ре ш мо¬ 
жет занимать тетраэдрические позиции внутри 
решетки, как это схематически показано на 
рис. 14.19. Такое образование кластеров иногда яв¬ 


ляется зародышем новой фазы, в которой «вакант¬ 
ные» места удаляются посредством упорядочения 
с образованием нового структурного типа. Напри¬ 
мер, Рг0 2 _ х образует разупорядоченмую нестехио¬ 
метрическую фазу (0 < х < 0,25) при 1000 °С, но при 
более низких температурах (400-700 °С) ее заме¬ 
щает ряд промежуточных фаз с очень узкими (и 
не перекрывающимися) пределами изменения со¬ 
става, с общей формулой Рг й 0 2и _ 2 , п = 4, 7, 9, 10, 
11, 12 и оо (показано на рис. 14.20 и в табл. 14.15). 
Сейчас неопровержимо доказано, что кислородные 
вакансии в этой и других таких решетках, род¬ 
ственных флюориту, не существуют изолирован¬ 
но, но присутствуют в виде октаэдрических «коор¬ 
динационных дефектов» состава [М^М^ПО^. 
Структурообразующая топология этих координа¬ 
ционных дефектов и их роль в формировании бо¬ 
лее протяженных дефектов были блестяще рас¬ 
смотрены в работах [136]. 


Таблица 14.15. Промежуточные фазы, образующиеся посред¬ 
ством упорядочения дефектов в системе празеодим-кислород 


п 

Формула 

Рг й 02„-2 

Значение у 
в РгОу 

Пределы 

нестехиометрии у 
при 1, °С 

/, °С 

4 

РГ 2 О 3 

1,500 

1,500-1,503 

1000 

7 

РГ 7 О 12 

1,714 

1,713-1,719 

700 

9 

РГдОіб 

1,778 

1,776-1,778 

500 

10 

Рг 5 0 9 

1,800 

1,799-1,801 

450 

11 

РгцОго 

1,818 

1,817-1,820 

430 

12 

Рг 6 0,і 

1,833 

1,831-1,836 

400 

оо 

Рг0 2 

2,000 

1,999-2,000 

400 




1,75-2,00 

1000 
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Глава 14. Кислород 



Состав (у в РгО_у) 

Рис. 14.20. Фрагмент фазовой диаграммы системы Рг-О; показана область нестехиометрической фазы сх-Рг0 2 _ х при высоких 
температурах (заштрихована) и ряд фаз Рг„0 2 „ 2 П Р И более низких температурах 


Кислород (оксидные ионы) в кристаллической 
решетке может быть постепенно удален при заме¬ 
щении октаэдрических фрагментов {М0 6 }, связан¬ 
ных вершинами, такими же октаэдрическими груп¬ 
пами, сочлененными по ребрам. Геометрические 
принципы, лежащие в основе образования таких 
рядов фаз, в настоящее время хорошо изучены, но 
многие детали механизма их образования пока не 
установлены. Типичные примеры — ряд рутила 
Ті й 0 2и _і (п= 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, оо) между ТК^ 75 и 
ТЮ 2 и ряд КеО э М й Оз й _,, который включает 6 фаз 
с п = 8, 9, 10, 11, 12 и 14 в узком интервале соста¬ 
вов от М0 2 875 до М0 2 929 (М = Мо или \У). 

Нестехиометрические оксидные фазы имеют 
большое значение в полупроводниковой технике, 
гетерогенном катализе и важны для понимания 
фотоэлектрических, термоэлектрических, магнит¬ 
ных и диффузионных свойств твердых веществ. 
Они используются в термисторах, фотоэлектриче¬ 
ских ячейках, выпрямителях электрического тока, 
транзисторах, фосфорах, люминесцентных материа¬ 
лах и компьютерных компонентах (ферриты и пр.). 
Они имеют решающее значение в реакциях на по¬ 
верхности электродов, действии аккумуляторных 
батарей, потускнении и коррозии металлов и мно¬ 
гих процессов, важных для катализа [131-134]. 
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